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Resumen 
En este Proyecto de Final de Carrera se aborda el estudio de la síntesis y la cristalización 
de los poliésteres derivados del 1,9-nonanodiol y de los ácidos azelaicos y/o pimélicos. 
También se ha estudiado la policondensación de una poliesteramida formada a partir de   
L-Alanina, dicloruro del ácido azelaico y 1,9-nonanodiol.  
Los poliésteres se han preparado mediante policondensación térmica del diol con los 
ácidos correspondientes, obteniéndose un alto rendimiento y un peso molecular moderado. 
Los polímeros se han caracterizado fisicoquímicamente mediante las técnicas habituales de 
Resonancia Magnética Nuclear, Espectroscopia de Infrarrojos y Calorimetría Diferencial de 
Barrido. 
Las propiedades finales de los polímeros semicristalinos dependen en gran manera de su 
cristalinidad y morfología. Se han analizado los cambios morfológicos, la textura y la 
birrefringencia de las esferulitas, obtenidas por cristalización del fundido, mediante 
microscopia óptica de luz polarizada con control de temperatura.  
El estudio de la cinética de cristalización de los polímeros es clave para entender la relación 
entre las condiciones de procesado, estructura y propiedades. En este trabajo el estudio de 
la cinética de cristalización se ha realizado en condiciones isotérmicas mediante 
Calorimetría Diferencial de Barrido. También se ha seguido el crecimiento de las esferulitas 
a través de la técnica de Microscopia Óptica.   
Los parámetros cinéticos se han determinado mediante el análisis de Avrami, modelo que 
resulta adecuado para describir la cinética. La nucleación es heterogénea y tiene lugar 
atérmicamente por lo que pudo realizarse el análisis del régimen de cristalización tanto a 
partir de estudios calorimétricos como de microscopia óptica, aplicando la teoría de 
Lauritzen-Hoffman. Los resultados son compatibles con un único régimen y muestran 
diferencias significativas entre las constantes de nucleación secundaria. 
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1. Glosario 
A continuación se definen una serie de símbolos y términos que aparecen en la memoria. 
DSC: Calorimetría Diferencial de Barrido. 
GPC: Cromatografía de Permeación en Gel. 
HCl: Ácido clorhídrico.  
IR: Espectroscopia de Infrarrojos. 
LDPE: Polietileno de baja densidad 
Mn: Peso molecular medio en número. 
Mw: Peso molecular medio en peso. 
NaOH: Hidróxido sódico. 
PANAZ: Poliesteramida (P) que dispone de una disposición regular de unidades L-Alanina 
(A), 1,9-nonanodiol (N) y ácido azelaico (Z). 
PBS: Polisuccinato de butilenglicol. 
PCL: Policaprolactona. 
PD: Polidispersidad. 
PE (x, y+y’)-z: Acrónimo empleado para nombrar los poliésteres, donde x es el número de 
carbonos de la unidad diol, y e y’ son los carbonos de la unidad diácido y z el tanto por 
ciento en ácido azelaico. 
PE (9,9/9,7)-50: Mezcla de los poliésteres PE (9, 9) y PE (9, 7) al 50%. 
PEA: Poliesteramida. 
PET: Polietileno tereftalato. 
PGL: Ácido poliglicólico. 
PHA: Polihidroxialcanoatos. 
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PHB: Poli(3-hidroxibutirato). 
PLA: Ácido poliláctico. 
PP: Polipropileno. 
PS: Poliestireno. 
PVC: Policloruro de vinilo. 
RMN: Resonancia  Magnética Nuclear. 
Tc: Temperatura de cristalización. 
Tg: Temperatura de transición vítrea. 
Tf: Temperatura de fusión. 
ΔHc: Entalpía de cristalización. 
ΔHf: Entalpía de fusión. 
UCR: Unidad Constitucional Repetitiva. 
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2. Prefacio 
2.1. Origen del proyecto 
Los polímeros sintéticos constituyen un grupo nuevo de materiales que han revolucionado 
la historia de la humanidad en el siglo XX, hasta el punto de que la vida en la actualidad 
sería difícilmente concebible sin ellos. Con el desarrollo de la tecnología y la industria 
química el hombre ha aprendido a imitar la naturaleza, e incluso mejorarla, sintetizando 
nuevos polímeros artificiales inexistentes en ella. En la actualidad la síntesis y el procesado 
de materiales poliméricos es uno de los sectores más importantes de la industria química. 
Actualmente, ha crecido la importancia de los polímeros biodegradables ya que disminuyen 
el impacto ambiental generado por otros polímeros. Los polímeros biodegradables son, por 
definición, aquellos que se degradan por la acción de microorganismos y enzimas, 
generando productos no perjudiciales para el medio ambiente.  
Los poliésteres representan una de las familias de polímeros biodegradables recientemente 
estudiadas. Por ejemplo, los poliésteres alifáticos derivados de policondensaciones de 
diácidos y dioles han sido poco estudiados debido a sus limitadas aplicaciones, puntos de 
fusión bajos y bajas propiedades físicas y mecánicas, pero éstos tienen un alta 
biodegradabilidad que ha hecho que se reinicie el interés hacia este grupo. 
Otros polímeros, también constituidos por grupos éster, presentan atractivo en la actualidad 
como materiales degradables. Un ejemplo son las poliesteramidas que tienen gran interés 
en el ámbito de la biomedicina. 
2.2. Motivación 
La motivación principal de este proyecto ha consistido en adquirir experiencia investigadora 
en el campo de los materiales poliméricos. De esta forma, he participado en un proyecto de 
investigación encaminado a explorar y caracterizar nuevos materiales, en particular  
poliésteres y poliesteramidas biodegradables. Me ha permitido, también, profundizar en los 
conocimientos relativos a los polímeros, impartidos en las diferentes asignaturas de la 
carrera de Ingeniería química.  
El grupo de investigación dentro del cual se ha realizado este proyecto tiene experiencia 
previa en el desarrollo, caracterización y estudio de propiedades de nuevos polímeros 
biodegradables. Concretamente, el trabajo se encuadra dentro de un proyecto de 
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investigación titulado “Nuevos poliésteres y poliesteramidas para suturas quirúrgicas 
bioabsorbibles. Estudios de liberación de fármacos, estructura cristalina y degradación”. 
2.3. Requerimientos previos 
Entre los requisitos previos puede mencionarse la necesidad de disponer de unos 
conocimientos previos acerca de las técnicas habituales empleadas para la caracterización 
de los polímeros, especialmente las que hacen referencia al análisis mediante calorimetría 
y microscopia. 
Se ha realizado un estudio previo el cual abarca tanto la síntesis, caracterización físico-
química (Cromatografía de Permeación en Gel, Espectroscopias de Infrarrojo y de 
Resonancia Magnética Nuclear) y el estudio de propiedades térmicas (temperaturas de 
fusión, cristalización y vítrea). 
Se requieren conocimientos teóricos sobre la ecuación de Avrami, como modelo para la 
descripción de la cinética, la aproximación de Hoffman-Weeks para estimar la temperatura 
de fusión en el equilibrio y la teoría de Lauritzen-Hoffman para determinar los diferentes 
regímenes de cristalización. 
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3. Introducción 
3.1. Objetivos del proyecto 
El objetivo de este Proyecto es sintetizar copoliésteres derivados del 1,9-nonanodiol y 
distintas mezclas de los ácidos azelaico y pimélico. También se estudiará la preparación, 
mediante policondensación térmica, de una poliesteramida derivada de 1,9-nonanodiol y 
ácido azelaico. Se pretende estudiar la morfología cristalina y la cinética de cristalización 
mediante métodos calorimétricos y microscopia óptica. 
3.2. Alcance del proyecto 
El proyecto consta de una introducción  sobre polímeros biodegradables, haciendo hincapié 
en poliésteres y poliesteramidas, morfologías cristalinas y estudio cinético de cristalización. 
En un segundo apartado se detalla la metodología empleada para la caracterización de los 
polímeros y para la realización del estudio cinético. 
Los resultados del proyecto se estructuran en tres partes diferenciadas. La primera 
describe la síntesis de los poliésteres y la poliesteramida, la segunda la caracterización 
físico-química de los polímeros y la tercera abarca el estudio de la cinética de cristalización 
mediante Microscopia Óptica y Calorimetría Diferencial de Barrido. 
Una vez presentados los resultados se analiza el impacto ambiental, se evalúa el coste 
económico del proyecto y se enumeran las conclusiones. 
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4. Polímeros 
Un polímero se define como una macromolécula formada por unidades constitucionales 
que se repiten de una manera más o menos ordenada (UCR). Esta macromolécula deriva 
de la unión entre sí de moléculas de tamaño pequeño, llamadas monómeros [1]. 
La palabra polímero deriva de los términos griegos “poli” y “meros”, que significa mucho y 
partes, respectivamente. Si la macromolécula tiene un tamaño reducido se llama oligómero, 
donde el término “oligo” significa poco. 
La polimerización es un proceso químico por el que los monómeros se agrupan 
químicamente entre sí, dando lugar a una molécula de gran peso.  
Básicamente existen dos tipos de reacciones de polimerización [2]: 
a) La polimerización en cadena o poliadición transcurre mediante la adición 
continuada de monómero a una cadena en crecimiento, que contiene un extremo 
activado hasta el momento de su terminación. En la reacción no hay pérdida de 
materia por lo que la UCR del polímero y el monómero presentan idéntica 
estequiometria. El proceso consta de tres etapas básicas: iniciación, propagación y 
terminación. 
b) La polimerización por etapas o policondensación transcurre mediante reacción 
entre grupos funcionales, usualmente de distinta naturaleza, y por lo general con 
eliminación de una molécula pequeña. El polímero resultante contiene en su unidad 
repetitiva el grupo funcional resultante de la reacción de los grupos funcionales. 
Este procedimiento es más lento y complicado que el de adición, y suele dar lugar 
en general a polímeros de menor tamaño molecular.    
El mecanismo de poliadición es el más utilizado industrialmente y permite alcanzar altos 
pesos moleculares aún cuando la conversión sea relativamente modesta. Las 
polimerizaciones en cadena más importantes son aquellas que involucran los dobles 
enlaces C=C (polimerizaciones vinílicas). En los polímeros obtenidos, las cadenas están 
formadas por la sucesión de átomos de carbono y pueden estar presentes ciertos grupos 
funcionales como sustituyentes laterales. Al desarrollarse el polímero a partir de un centro 
activo, radical libre generado por un iniciador, se obtienen polímeros de peso molecular 
elevado. La reacción transcurre a través de un mecanismo caracterizado por la 
coexistencia de cadenas de alto peso y monómeros que no han reaccionado. 
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La reacción empieza por una fase de inicio que consiste en dos procesos sucesivos, la 
descomposición del iniciador y la activación del monómero. La reacción continúa con la 
fase de propagación, proceso de adición continuada de monómero a la cadena activa que 
se propaga indefinidamente. Por último, la fase de terminación consecuencia de la pérdida 
de actividad de las cadenas, eliminación del centro activo. 
En la Figura 4.1 se muestra como ejemplo la reacción de polimerización del poliestireno. 
 
n (CH2=CH)  (CH2-CH2)n
 
Los polímeros obtenidos por policondensación son minoría, ya que para alcanzar un peso 
molecular adecuado se tiene que llegar a conversiones muy elevadas.  
La funcionalidad de un monómero es el número de funciones químicas activas para la 
polimerización que contiene y ésta debe ser igual o superior a dos para que haya 
polimerización. En los polímeros obtenidos por este mecanismo, normalmente, los grupos 
funcionales forman parte del esqueleto de la cadena.  
El mecanismo de la reacción por etapas consiste en la reacción sucesiva de dos 
monómeros que tienen funciones complementarias o unos monómeros con dos funciones 
complementarias. En la policondensación,  cuando reaccionan monómeros entre si dan 
lugar a dímeros que posteriormente reaccionan entre ellos produciendo secuencias, de 
este modo la reacción progresa en etapas. La masa molecular aumenta con el avance de 
la policondensación, pudiéndose llegar a obtener idealmente una sola molécula con toda la 
masa que reacciona. En la Figura 4.2 se muestra como ejemplo la reacción de 
polimerización del Nylon 6, 6. 
 
 
 
 
Figura 4.1 Poliadición del estireno para obtener el poliestireno (PS). 
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n (HOOC-(CH2)4-COOH) +   n (H2N-(CH2)6-NH2)
-N-(CH2)6-N-C-(CH2)4-C-
H H
O O
n
+    (2n-1) H2O
 
En la poliadición, las cadenas adquieren sus tamaños finales desde el comienzo de la 
reacción, por el que el peso molecular apenas varía en la conversión. En la 
policondensación, las cadenas están continuamente creciendo por combinación de otras 
más cortas, por lo que el peso molecular crece exponencialmente con la conversión. 
4.1. Estado cristalino de los polímeros 
El estado cristalino se caracteriza por una disposición espacial ordenada y regular de las 
moléculas o átomos que componen el sólido [1]. Los compuestos poliméricos pueden 
cristalizar siempre y cuando las macromoléculas cumplan unos determinados requisitos. 
Principalmente, las cadenas moleculares deben disponer de una estructura lineal y de una 
regularidad química en su composición. Sin embargo, los materiales poliméricos solo 
pueden alcanzar un cierto grado de ordenamiento por lo que dan lugar a los denominados 
materiales semicristalinos, es decir, materiales en los que coexisten fases ordenadas con 
fases amorfas. La proporción entre las mismas define el grado de cristalinidad que puede 
ser más o menos elevado, dependiendo de factores tan variados como la estructura 
química del polímero, las condiciones de cristalización o procesado, o los tratamientos 
térmicos a los que se somete el polímero. 
En los polímeros cristalinos existe orden a dos niveles: 
El orden molecular se debe a que, las cadenas del polímero adoptan, en el estado 
cristalino, una conformación fija. Generalmente, se trata de la conformación de mínima 
energía conformacional, aunque, en algunos polímeros son las interacciones entre cadenas 
las que determinan la conformación cristalina. 
El otro nivel de orden en polímeros es el supramolecular, que se refiere a las estructuras 
cristalinas que se forman por agrupamiento o empaquetamiento de muchas cadenas 
macromoleculares. Este orden supramolecular se conoce como morfología cristalina del 
Figura 4.2 Policondensación del ácido adípico más hexametilendiamina para obtener  
Nylon 6,6. 
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polímero y se refiere al tamaño y forma de los cristalitos que compone el sólido, la 
estructura de dichos cristalitos, y la interconexión de unos con otros y con la forma amorfa. 
El estado cristalino es la disposición ordenada y regular de las cadenas poliméricas que 
componen el sólido. Existe un orden molecular producido por una conformación y un 
empaquetamiento preferente. 
El estado amorfo corresponde a la disposición desordenada con una conformación que en 
general corresponde al ovillo estadístico. 
4.2. Aplicaciones de los polímeros 
En los últimos 100 años se ha introducido una nueva clase de materiales, denominados 
polímeros. En la actualidad, sin los materiales poliméricos es difícil concebir como se 
podrían haber desarrollado y extendido algunos de los objetos característicos de la vida 
moderna (tales como el teléfono, la televisión o los ordenadores) que al menos en las 
sociedades desarrolladas tanto han ayudado a mejorar la calidad de vida. 
Estos polímeros tienen muchas aplicaciones tecnológicas a escala industrial, como por 
ejemplo barnices, colas y adhesivos, embalajes, componentes electrónicos, elastómeros y 
materiales estructurales. Se podría hacer un elenco interminable de los objetos que se 
utilizan cotidianamente y que se obtienen a partir de materiales poliméricos. Éstos pueden 
variar por ejemplo desde los objetos de uso personal a los instrumentos musicales, los 
artículos deportivos, etc. 
Actualmente ha crecido el interés en el estudio de polímeros biodegradables que minimizan 
el impacto ambiental y así encontrarles nuevas aplicaciones, aumentar su consumo y poder 
comercializarlos a un precio competitivo. Estos productos al degradarse no generan 
productos perjudiciales para el medio ambiente. Algunas de sus aplicaciones son bolsas, 
sacos o embalajes alimentarios. Otra aplicación importante es en biomedicina porque 
muchos de estos materiales tienen la capacidad de ser compatibles con el tejido y de 
degradarse cierto tiempo después de ser implantados, dando lugar a productos que no son 
tóxicos y pueden ser metabolizados y eliminados por el organismo. 
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5. Polímeros Biodegradables 
Los materiales biodegradables pueden ser polímeros naturales o sintéticos según su 
procedencia. Los polímeros naturales están generalmente más asociados al término de 
biodegradabilidad, pero en realidad la gama de polímeros sintéticos que cumplen este 
concepto se ha incrementado notablemente en los últimos años, debido a que permiten 
una mejor optimización de las propiedades que se desean obtener. Entre ellas debe 
considerarse la compatibilidad con el organismo, la capacidad de cumplir la función 
asignada y la biodegradabilidad. 
Debido a la complejidad del tema y a las fuertes interacciones entre un método de 
degradación y otro, es muy complicado definir de forma consensuada el término 
biodegradación. En consecuencia, las definiciones disponibles no son lo suficientemente 
generales desde el punto de vista químico. El término biodegradación indica un proceso de 
degradación llevado a cabo por organismos vivos. En concreto, la biodegradación producto 
de la exposición ambiental implica la acción de microorganismos y resulta en una reducción 
del grado de polimerización, así como en una degradación del polímero en fragmentos 
orgánicos simples. 
Puede distinguirse entre biodegradabilidad parcial y total. La primera corresponde a una 
alteración en la estructura química y a una pérdida de propiedades específicas. La total se 
asocia generalmente a una mineralización completa con producción de CO2 (en 
condiciones aeróbicas), metano (en condiciones anaerobias), agua, sales minerales y 
biomasa, aunque en algunos casos pueden quedar fragmentos (oligómeros) resistentes a 
la degradación [3]. 
En la biodegradación por enzimas existen dos clases de procesos, dependiendo del tipo de 
ataque: por endoenzimas, ataque al azar en la cadena principal, produciendo una pérdida 
significativa de peso molecular, y por exoenzimas, ataque específico a los extremos de la 
cadena, no produciéndose una pérdida significativa del peso molecular ya que se 
desprenden monómeros, dímeros o trímeros [4]. 
5.1. Morfología 
La mayoría de los polímeros sintéticos biodegradables contienen enlaces hidrolizables a lo 
largo de la cadena, siendo los más frecuentes los del tipo éster, amida, anhídrido o uretano. 
Estos enlaces son susceptibles de hidrólisis, reacción en la que el agua rompe la cadena y 
en la que, de una forma u otra, pueden tomar parte microorganismos y enzimas hidrolíticas.  
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Muchas enzimas proteolíticas catalizan específicamente la hidrólisis de los enlaces 
peptídicos adyacentes a grupos sustituyentes. Se ha encontrado que para mejorar la 
acción de las enzimas, es conveniente que existan grupos laterales, como los bencílico, 
fenólico, hidroxílico y carboxílico que pueden mejorar notablemente la biodegradabilidad. 
Los polímeros biodegradables pueden clasificarse según su origen dentro de cuatro 
categorías principales: 
- Polímeros naturales, como la celulosa, el almidón y las proteínas. 
- Polímeros naturales modificados, preparados mediante modificación biológica y/o 
química, como el acetato de celulosa, los ésteres de lignocelulosa, el poli(ácido 
láctico) o los polialcanoatos. 
- Materiales compuestos, que combinan polímeros  naturales (por ejemplo, el 
almidón, la celulosa regenerada o gomas naturales) con polímeros sintéticos (por 
ejemplo, copolímero de almidón y alcohol vinílico). 
- Polímeros sintéticos como la policaprolactona, alcohol vinílico y policloruro de vinilo 
(PVC) 
5.2. Aplicaciones 
Una de sus aplicaciones más importantes es para la fabricación de bolsas y sacos para los 
alimentos, muy utilizados, sobretodo, para bolsas de frutas y verduras. 
Los polímeros biodegradables son utilizados para aplicaciones biomédicas como hilos de 
sutura, materiales para dosificación controlada de fármacos o clavos empleados en la 
recomposición de fracturas óseas. 
Por último, destacar que son utilizados para desarrollar productos de higiene personal, 
recubrimiento de papel o cartón, adhesivos, films y agentes compatibilizantes. 
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6. Poliésteres 
Los poliésteres constituyen un importante grupo de polímeros que contienen el grupo 
funcional éster en la cadena principal (-COO-). Su interés radica en que los grupos éster 
son degradables hidrolíticamente. La ausencia de interacciones intermoleculares fuertes, 
puentes de hidrogeno, restringe considerablemente las propiedades térmicas y mecánicas 
de los poliésteres. 
Los poliésteres, Tabla 6.1, son sólidos cristalinos sin color, su temperatura de fusión está 
entre 40 y  90 ºC, su temperatura de transición vítrea entre -71 y -30 ºC y poseen, en 
general, una buena resistencia a la oxidación del aire y del ozono en las condiciones 
normales. 
 
Polímero Abreviatura Unidad repetitiva 
Ecoflex® - 
-O(CH2)4O-//-OC- -CO-//-OC(CH2)4-CO-
 
Ácido poliláctico PLA [-O-CH-CO-]
CH3  
Policaprolactona PCL [-(CH2)5-COO-] 
Ácido poliglicólico PGL [-O-CH2-COO-CH2-CO-] 
Polihidroxialcanoatos* PHA [-OC-(CH2)X-CH-O-]
R  
Polisuccinato de 
butilenglicol 
PBS [-OOC-(CH2)2-COO-(CH2)4-] 
Tabla 6.1 Nombre, abreviatura y unidad repetitiva de los poliésteres explicados en el capítulo 6 de 
este proyecto [5]. 
* x suele ser 1 para polímeros comerciales relevantes y R un H o una cadena hidrocarbonada de 
hasta 16 carbonos. 
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6.1. Poliésteres constituidos por unidades alifáticas y 
aromáticas 
Los poliésteres alifáticos, como la policaprolactona o el poliadipato de butilenglicol, son 
biodegradables, pero sus puntos de fusión en torno a 60 ºC los excluye de muchas 
aplicaciones. En cambio, los poliésteres aromáticos, como el politereftalato de etilenglicol y 
el politereftalato de butilenglicol, presentan altos puntos de fusión pero no son 
biodegradables. 
La combinación de poliésteres alifáticos y aromáticos permite conseguir la combinación de 
la biodegradabilidad de los poliésteres alifáticos y las propiedades de los poliésteres 
aromáticos. En los últimos años se ha comercializado una amplia variedad de copoliésteres 
alifáticos-aromáticos que pueden descomponerse en CO2 y agua en condiciones 
apropiadas cuando se exponen a la acción combinada de agua y microorganismos. 
Un ejemplo importante de esta familia es el Ecoflex® [5] fabricado por BASF desde 1998, 
un copoliéster de ácido tereftálico, ácido adípico y 1,4-butanodiol, con un contenido de 
ácido tereftálico de 45% en moles con respecto a los monómeros dicarboxílicos.  
 El Ecoflex® es un polímero con ramificaciones de cadena larga, puntos de fusión de 110-
115 ºC y biodegradable. Tiene propiedades y condiciones de procesado similares al LDPE 
(polietileno de baja densidad). Es un polímero resistente al agua, al rasgado, flexible, 
fundible y puede imprimirse y procesarse de diferentes formas. También presenta buena 
resistencia y adherencia que lo hace útil para aplicaciones en el sector de películas 
flexibles. 
En cuanto a las aplicaciones, se emplea principalmente, para la fabricación de bolsas y 
sacos. Se puede utilizar para bolsas de verdura y frutas, como recubrimiento de papel, 
cartón o espuma de almidón que aumenta la rigidez de éstos y los protege de grasas, 
cambios de humedad y temperatura. 
6.2. Polilactonas 
6.2.1. Acido poliláctico 
El ácido poliláctico (PLA) [5] es un poliéster alifático derivado 100% de materias primas 
renovables, que se producen a partir del ácido láctico. El ácido láctico (ácido 2-
hidroxipropiónico) es el ácido hidrocarboxílico más simple, con un carbono asimétrico. 
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En los años 60 se demostró su utilidad en aplicaciones biomédicas como hilos de sutura o 
clavos empleados en la recomposición de fracturas óseas. Estas aplicaciones son debidas 
a la biocompatibilidad con el organismo humano y la biodegradabilidad en el tiempo. 
La producción de PLA se realiza mediante dos procedimientos, Figura 6.1, el primero 
consiste en una policondensación por apertura de anillo del dímero láctico. Primeramente 
se obtiene un PLA de bajo peso molecular, al que posteriormente se añade un catalizador 
de estaño para obtener un PLA de alto peso molecular. El segundo procedimiento es una 
policondensación directa para obtener el ácido poliláctico. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sus propiedades mecánicas son buenas, tiene una temperatura de transición vítrea 
relativamente baja (60 ºC) y se degrada rápidamente por encima de esa temperatura en 
condiciones de humedad alta. Tiene buenas propiedades barrera frente olores y sabores, 
alta resistencia a grasas y aceites (utilizado en envasado de aceites). No se utilizan para 
envasados de bebidas carbonatadas por su permeabilidad al oxígeno, dióxido de carbono y 
agua. Por su estructura lineal alifática, el PLA tiene una buena resistencia a la radiación 
UV. El PLA puede procesarse con tecnologías convencionales de procesado de 
termoplásticos. 
Figura 6.1 Vías para la polimerización del ácido poliláctido [6]. 
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6.2.2. Policaprolactona  
La policaprolactona (PCL) es un poliéster alifático producido por la polimerización por 
apertura de anillo de ε-caprolactona. Se trata de un polímero cristalino con punto de fusión 
de 58-60 ºC, temperatura de transición vítrea de -60 ºC, baja viscosidad y fácil de procesar. 
Se utiliza principalmente en el campo médico como hilo para suturas pero también tiene 
otras aplicaciones como adhesivos, agentes compatibilizantes, films, etc.  
Los poliésteres alifáticos de PLC son suministrados por Solvay y Dow Chemical Company 
bajo los nombres comerciales de CAPA®  y TONE
TM
, respectivamente [5]. 
6.2.3. Acido poliglicólico 
El ácido poliglicólico (PGL) se obtiene mediante polimerización por apertura de anillo y 
constituye el poliéster alifático lineal más simple. Es un polímero alifático con alto punto de 
fusión (220-225 ºC), elevada cristalinidad (45-55%), temperatura de transición vítrea (35-40 
ºC) y no es soluble en muchos disolventes orgánicos, a excepción de organofluorados. 
La primera sutura quirúrgica sintética totalmente absorbible se fabricó con este material en 
los años 60 por Davis&Geck, Inc (Danbury, CT) y se comercializó como Dexon®. Este 
poliéster también se emplea como mecanismo de fijación ósea bajo el nombre comercial 
Biofix® [5]. 
6.3. Polihidroxialcanoatos  
Los polihidroxialcanoatos (PHA) son poliésteres alifáticos sintetizados por bacterias y 
producidos mediante fermentación de materias primas renovables. Los PHA están 
constituidos por unidades repetitivas de diversos hidroxiácidos o mezclas de ellos. 
En los últimos años se han podido aislar numerosos PHA diferentes a partir de bacterias, 
conteniendo aproximadamente 150 hidroxiácidos diferentes como constituyentes. La 
acumulación de estos PHA en las células bacterianas generalmente sucede cuando se les 
suministra una fuente de carbono en exceso. 
El proceso de producción de PHA por fermentación bacteriana consiste en tres pasos 
básicos: fermentación, aislamiento y purificación, y mezcla y peletización. Durante la 
fermentación la fuente de carbono se suministra al medio a diferentes velocidades hasta 
que es totalmente consumida y finaliza el crecimiento celular y la acumulación de PHA. A 
continuación, para aislar y purificar los PHA, las células se concentran, se secan y se 
extraen por lixiviación con un disolvente en caliente. Tras filtrar, los PHA se recuperan del 
Estudio de la cristalización de copoliésteres derivados de los ácidos azelaico y pimélico Pág. 21 
 
filtrado por precipitación, adicionando un disolvente en el que son insolubles, y después con 
un protocolo de filtración, lavado y secado a vacío a temperaturas moderadas, y finalmente, 
se empaquetan en forma de “pelets”. 
Las propiedades de los PHA que los hacen interesantes para la industria radican en que 
son compuestos termoplásticos y/o elastómeros que pueden procesarse con los equipos 
actualmente usados en la industria de la fabricación de plásticos. Otras propiedades son 
que son insolubles en agua, no son tóxicos, son biocompatibles, pueden obtenerse a partir 
de materias primas renovables o incluso CO2 y todos son biodegradables. 
A pesar de las evidentes ventajas de los PHA frente a los plásticos derivados del petróleo, 
su uso actual está muy limitado debido a su coste de producción aunque en un futuro  
pueden ser una alternativa real. 
El PHA más sencillo es el poli(3-hidroxibutirato), PHB, comercializado con el nombre de 
Bionolle
®
 [5]. Es un material relativamente rígido y quebradizo, con un punto de fusión 
ligeramente por debajo de su temperatura de descomposición térmica. El PHB presenta un 
buen potencial para sustituir al polipropileno (PP). 
Los PHA ofrecen una prometedora posibilidad para aplicaciones como productos para la 
higiene personal desechables por el inodoro, envases alimentarios, tejidos artificiales, 
aplicaciones médicas como materiales para la dosificación controlada de fármacos o 
material de soporte en ingeniería de tejidos. 
6.4. Poli(alquileno dicarboxilatos) 
Dentro de este grupo hay que destacar el polisuccinato de butilenglicol (PBS) [5], poliéster 
alifático biodegradable con propiedades similares al polietilen tereftalato (PET). Sus 
propiedades mecánicas son excelentes y puede procesarse mediante técnicas 
convencionales usando equipos para poliolefinas en el intervalo de temperatura de 160-200 
ºC. El PBS se produce normalmente mediante la polimerización por condensación de ácido 
succínico y 1,4-butanodiol. El ácido succínico puede también producirse mediante 
fermentación a partir de carbohidratos.  
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7. Poliesteramidas 
Las poliesteramidas son polímeros que contienen enlaces éster (-COO-) y enlaces amida  
(-CONH-) en la cadena principal. El grupo éster confiere biodegradabilidad al polímero y el 
grupo amida aporta buenas propiedades mecánicas. Los primeros estudios con 
poliesteramidas de carácter biodegradable datan de 1979 y se realizaron con polímeros 
obtenidos mediante el intercambio amida-éster que se produce cuando una poliamida y un 
poliéster se someten a elevada temperatura (270 ºC). Se utilizaron como materiales de 
partida diferentes nylons comerciales y la policaprolactona. Los productos finales mostraron 
susceptibilidad a la degradación enzimática, disminuyendo con el aumento del contenido en 
grupos amida [7]. 
Las poliesteramidas pueden englobarse en diferentes grupos: 
Polidepsipéptidos. Son poliesteramidas constituidas por α-aminoácidos y α-hidroxiácidos. 
Cabe destacar que éstos se obtienen por polimerizaciones de apertura de anillo. En 
general, son más susceptibles a la degradación enzimática con estearasas que con 
proteasas. 
Poliesteramidas basadas en monómeros de nylons y poliésteres comerciales. La 
síntesis y caracterización de copolímeros estadísticos constituidos por los monómeros del 
nylon 6 o del nylon 6,6 y la policaprolactona ha sido estudiada por los grupos de Gonsalves 
y Arvanitoyannis (1979). Esta familia presenta una rápida degradación por la acción de 
hongos y enzimas tipo estearasas. 
Poliesteramidas derivadas de carbohidratos. Se han estudiado derivados de L-
arabinosa y D-xilosa que han mostrado una rápida degradación hidrolítica. 
Poliesteramidas basadas en α-aminoácidos. En este apartado destacan los trabajos 
sobre un conjunto de polímeros estereorregulares que pueden sintetizarse fácilmente a 
partir de sesquiómeros constituidos por un diol y dos unidades de un aminoácido. Estos 
compuestos son diaminas con enlaces éster interiores que se polimerizan con derivados de 
diácidos en policondensaciones interfaciales o en solución. Cabe destacar la solubilidad de 
algunas poliesteramidas en disolventes clorados no ácidos como cloroformo y 
diclorometano, de forma que también pueden ser fácilmente procesadas en solución. 
Además, estas poliesteramidas se hidrolizan lentamente, pero esta degradación puede 
acelerarse en medio básico y aumentando la temperatura. 
Estas poliesteramidas se obtienen generalmente por dos métodos: 
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Policondesación interfacial de un dicloruro de ácido con un sesquiómero obtenido a partir 
de un diol y dos equivalentes de un α-aminoácido. 
Policondensación térmica de un diol y un diester etílico o metílico de un sesquiómero que 
contiene un diácido y dos equivalentes de α-aminoácidos. 
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8. Factores que afectan a la biodegradabilidad  
Los factores que afectan a la biodegradabilidad son [8]: 
a) condiciones del medio: temperatura, humedad, pH... 
b) características de los microorganismos: cantidad, variedad, fuente, actividad… 
c) características del polímero: presencia de enlaces químicos susceptibles a la 
hidrólisis, hidrofilicidad, estereoquímica, peso molecular, cristalinidad, superficie 
específica… 
Debido a que las reacciones tienen lugar en medios acuosos, el carácter hidrofílico-
hidrofóbico del polímero afecta considerablemente a la biodegradabilidad. Los estudios 
realizados indican que ésta aumenta en las zonas en el que el material se organiza con un 
bajo grado de orden, siendo degradables prioritariamente las zonas amorfas y llegándose 
mucho después a la degradación de las partes más cristalinas. La flexibilidad de la cadena 
polimérica para poder adaptarse al centro activo del enzima es otro factor, relacionado con 
la constitución química, que afecta a la biodegradabilidad. 
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9. Estudio de morfologías cristalinas 
Los polímeros tienen que presentar unas determinadas características para poder 
cristalizar: 
- Una estructura regular de la cadena molecular 
- Una morfología lineal para facilitar el empaquetamiento molecular 
- Unas fuerzas de interacción intermoleculares elevadas que favorezcan una 
disposición en el empaquetamiento 
En disoluciones diluidas las cadenas se hallan separadas unas de las otras y esto no 
dificulta el proceso de cristalización. Las cadenas cristalinas tienden a plegarse por razones 
cinéticas dando lugar a cristales en forma de laminillas. Desde el punto de vista 
termodinámico no deberían plegarse ya que en estos pliegues (superficie de las lamelas), 
las moléculas adoptan conformación que distan de mínima energía. Los monocristales se 
consideran bifásicos: una fase cristalina que está constituida por los tramos de las cadenas 
moleculares que forman parte del interior o núcleo de la lamela y otra constituida por los 
pliegues que es la parte amorfa (Figura 9.1). 
 
 
 
Figura 9.1 Polímero cristalino donde se identifican las partes cristalinas y amorfas. 
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El reducido espesor de los monocristales permite obtener diagramas de difracción de 
electrones al poder los mismos atravesar la muestra. Estos diagramas dan la información 
sobre el empaquetamiento molecular.  
Cuando el polímero cristaliza a partir de disoluciones concentradas o por subenfriamiento, 
aparecen agregados que desarrollan una morfología esférica que recibe el nombre de 
esferulitas. Las esferulitas (Figura 9.2) se reconocen fácilmente en el microscopio de luz 
polarizada, donde se ven áreas circulares birrefringentes que poseen una figura de cruz de 
Malta oscura. 
 
El crecimiento de la esferulita, Figura 9.3, comienza a partir de un cristalito laminar, este 
cristalito va creciendo por los extremos adquiriendo un perfil de gavilla que finalmente se 
redondea tomando la forma esférica. A partir de aquí crece su periferia, aumentando su 
radio, para dar la esferulita. 
 
 
Figura 9.2 Esferulitas con la figura de cruz de Malta. 
Figura 9.3 Crecimiento de una esferulita [9]. 
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El número y tamaño de las esferulitas dependen de la temperatura de cristalización o del 
subenfriamiento. Al aumentar el subenfriamiento, aumenta el número de esferulitas que se 
nuclean y disminuye el tamaño que cada una de ellas puede alcanzar. Las esferulitas 
crecen hasta encontrarse unas con otras dando límites irregulares entre ellas. 
Las esferulitas están constituidas por lamelas que irradian del centro disponiéndose las 
cadenas moleculares perpendiculares al radio. El espacio situado entre las lamillas 
cristalinas está relleno de material amorfo. 
En algunas ocasiones, las esferulitas, aparecen con anillos o franjas concéntricas (Figura 
9.4), alternativamente claras y oscuras. Esto indica que a lo largo de la dirección radial de 
las fibrillas, existe una periodicidad,  debido a que los planos de las laminillas no mantienen 
una orientación constante, sino que van retorciéndose en espiral. 
 
Respecto a las propiedades ópticas de las esferulitas, la birrefringencia se observa 
intercalando la muestra entre el polarizador y el analizador del microscopio. Si añadimos un 
plato de onda rojo de primer orden entre la muestra y el analizador, se puede determinar el 
signo de la birrefringencia (positivo o negativo). Si la esferulita es positiva los cuadrantes 
paralelos al eje óptico del plato aparecen de color azul, mientras que los cuadrantes 
alternados resultan amarillos. En caso contrario, la esferulita es negativa. 
En polímeros donde no pueden formarse puentes de hidrógeno el índice de refracción 
puede ser superior en la dirección de la cadena molecular dando lugar a una birrefringencia 
negativa. En cambio, si se forman puentes de hidrogeno y si éstos se orientan según el 
radio de la esferulitas, las esferulitas son positivas y si los puentes de hidrogeno se orientan 
tangencialmente son negativas. 
Figura 9.4 Esferulita anillada 
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Las condiciones de cristalización pueden modificar las características ópticas de las 
esferulitas de un polímero (por ejemplo cristalización de un polímero a diferentes 
temperaturas): signo de la birrefringencia y apariencia anillada o fibrilar. 
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10. Estudio cinético del proceso de cristalización 
El proceso de cristalización de los polímeros consta de tres etapas: inducción (nucleación), 
cristalización primaria (crecimiento a velocidad constante) y cristalización secundaria 
(residual). 
Al aumentar la temperatura de cristalización, se incrementa el tiempo de inducción (tiempo 
en que se inicia el  proceso de cristalización) y disminuye la velocidad del proceso. 
La nucleación puede ser homogénea, cuando los núcleos se forman a partir de un propio 
material polimérico, o heterogénea cuando el núcleo es un material externo. Esta última 
nucleación puede ser esporádica si los núcleos son activos durante el tiempo o instantánea 
si son activos desde el principio. También se puede clasificar en nucleación atérmica o 
térmica. La primera es una nucleación instantánea, mientas que en la térmica el número de 
núcleos varía con el tiempo. 
La nucleación influye en las propiedades del material. Una nucleación atérmica produce un 
número elevado de esferulitas de tamaño pequeño dando al material buenas propiedades 
ópticas y mecánicas. Una nucleación térmica produce un número limitado de esferulitas de 
elevadas dimensiones que se traduce en una pérdida de transparencia de material y en 
una concentración de tensiones. 
El crecimiento cristalino de las esferulitas se caracteriza por una velocidad lineal de 
crecimiento de su radio esferulítico (cristalización primaria) que presenta un máximo a una 
temperatura dada. La velocidad de crecimiento de las esferulitas disminuye al impurificarse 
el polímero y también está determinada por el peso molecular, disminuyendo la velocidad al 
aumentar el peso molecular. 
En la Figura 10.1, se muestra un ejemplo típico de variación de la velocidad radial de 
crecimiento en función de la temperatura de cristalización para un polímero. Se puede ver 
que hay una temperatura máxima de crecimiento, disminuyendo la velocidad a la derecha y 
la izquierda del máximo (al aumentar y al disminuir la temperatura, respectivamente). 
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El estudio de la cristalización se ha llevado a cabo mediante Calorimetría Diferencial de 
Barrido (DSC) y Microscopia Óptica de luz polarizada. 
10.1. Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 
El estudio de la cristalización se ha llevado a cabo isotérmicamente, a partir de la muestra 
en estado fundido o en estado amorfo. 
En la cristalización isotérmica, temperatura de cristalización constante, puede determinarse 
la evolución de la cristalinidad de una muestra con el tiempo a cada temperatura de 
cristalización. El avance de la cristalinidad viene representado por χ(t) y la cristalinidad total 
que se alcanza en unas condiciones determinadas corresponde al valor de χ(t)=1.  
La cristalinidad es proporcional a la energía implicada en el proceso, esto es, a la integral 
de todo el pico de cristalización, ΔH∞. Se tiene que para un tiempo t, hay una fracción de 
dicha cristalinidad total, χ(t), que se corresponde con la integral parcial del pico en ese 
tiempo concreto, ΔHt. 
A partir de técnicas calorimétricas, donde se puede medir el flujo de calor, dH/dt, 
experimentado por la muestra, y tomando como t = 0  el momento en que empieza a 
producirse la cristalización, el avance del proceso de cristalización puede evaluarse 
mediante la medida de la cristalinidad relativa que se determina a partir de la integración de 
los correspondientes picos de cristalización, según Ec. 10.1 
Figura 10.1 Velocidad de crecimiento radial esferulítico de cristalización del PET 
en función de la temperatura de cristalización [10]. 
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En general, la representación gráfica de χ(t) en función del tiempo tiene una forma 
sigmoidal, tal como se muestra en la Figura  10.2.  
 
 
 
 
 
 
 
Para el análisis de la cinética de cristalización isotérmica se ha utilizado el modelo de 
Avrami [11], el cual nos da la información a cerca de la variación del contenido cristalino en 
el tiempo a una temperatura constante (Ec. 10.2). 
  nt tZ 1ln                                          (Ec. 10.2) 
Z y n son las denominadas constantes de Avrami que dependen  del tipo de crecimiento y 
de la forma en que se produce la nucleación (Tabla 10.1). 
 
n Tipo de nucleación Geometría 
1 Heterogénea Varillas (1D) 
2 Homogénea Varillas (1D) 
2 Heterogénea Discos (2D) 
3 Homogénea Discos (2D) 
3 Heterogénea Esferulitas (3D) 
4 Homogénea Esferulitas (3D) 
Figura 10.2 Representación gráfica de χ(t) en función del tiempo. 
 
Tabla 10.1 Tipo de crecimiento y geometría de las esferulitas según n. 
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La ecuación de Avrami también permite calcular la constante de velocidad normalizada k, 
Ec. 10.3, a partir del valor de la constante Z, 
nZk
1
                                                         (Ec. 10.3) 
10.1.1. Regímenes de cristalización 
El crecimiento cristalino depende de la temperatura tanto en lo que respecta a la velocidad 
del proceso como también al tipo de morfología que se obtiene. 
Una vez se han formado núcleos primarios suficientemente estables, el proceso requiere la 
deposición de nuevas moléculas sobre las superficies ya existentes. Esta etapa 
corresponde a la nucleación secundaria y gobierna el crecimiento cristalino junto con el 
factor asociado al transporte de las moléculas hacia la superficie en crecimiento. 
La teoría de Lauritzen-Hoffman [12] permite predecir la velocidad de crecimiento (Ec. 10.4): 
     TfTKTTRUGG cgc   /exp/exp *0                           (Ec. 10.4) 
Donde, 
U* es la energía de activación asociada al transporte 
Kg representa la barrera energética asociada a la nucleación secundaria (constante de 
nucleación) 
Tc es la temperatura de cristalización 
T∞ representa la temperatura a la que la movilidad molecular cesa (Tg-C) 
ΔT es el grado de subenfriamiento (T
0
f-Tc) 
f es un factor de corrección de temperatura (2Tc/(Tc-T
0
f)) 
R es la constante de los gases 
G es la velocidad de crecimiento 
G
0
 es una constante empírica 
Los dos términos exponenciales de la ecuación expresan la distinta influencia de la 
temperatura de cristalización en el transporte molecular y en la nucleación secundaria. 
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La cristalización secundaria es un proceso complejo, pudiéndose considerar tres regímenes 
distintos de cristalización (I, II, III) que tienen asociados las correspondientes constantes de 
nucleación (Kg
I
, Kg
II
 y Kg
III
). Estas  pueden determinarse a partir de los datos experimentales 
de crecimiento cristalino, efectuando la denominada representación de Lauritzen-Hoffman. 
Los distintos regímenes también se asocian a cambios morfológicos, de esta forma el 
régimen I (bajo subenfriamiento) suele corresponder a la formación de axialitas, el régimen 
II a la formación de esferulitas anilladas y el régimen III a la formación de esferulitas de 
naturaleza fibrilar.
 
10.2. Microscopia Óptica 
A nivel microscópico, el proceso de cristalización puede seguirse mediante microscopia 
óptica con luz polarizada. Las observaciones permiten estudiar las morfologías de las 
esferulitas, la formación de núcleos, midiendo el número por unidad de superficie, y la 
velocidad de crecimiento de las esferulitas. El proceso global de cristalización está 
gobernado por ambos factores, nucleación y crecimiento cristalino. 
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11. Metodología 
11.1. Reactivos y disolventes 
Los reactivos  y los disolventes utilizados en el presente proyecto fueron de calidad PAACS 
o superior y se utilizaron sin purificación previa. Estos productos fueron suministrados por 
ACROS o FLUKA.  
11.2. Equipos 
La instrumentación utilizada para la realización del presente Proyecto Final de Carrera 
pertenece al Departamento de Ingeniería Química de la Escuela Técnica Superior de 
Ingenieros Industriales de Barcelona. A continuación se mencionan los principales equipos 
utilizados. 
Los ensayos de cromatografía de permeación en gel (GPC) se llevaron a cabo con un 
equipo formado por un cromatógrafo líquido cuyos elementos que lo componen son los 
siguientes: columna cromatográfica PL HFIP gel 300 x 7,5 mm (Polymer Lab) de 
copolímero estireno-divinilbenceno, bomba Shimadzu, modelo LC-8A y un detector de 
índice de refracción Shimadzu RID-10A.  
Los espectros de infrarrojo se realizaron en un espectrofotómetro de infrarrojo con 
transformada de Fourier, JASCO de la serie 4100 FT-IR en un rango entre 4000 - 550 
cm
-1
. Tiene acoplado un dispositivo ATR (Attenuated Total Reflection) Golden Gate 
marca MKII.  
Los espectros RMN se realizaron en un espectrómetro Brucker AMX-300 de 
transformada de Fourier, operando a 300,13 MHz. 
Los análisis térmicos se efectuaron en un calorímetro diferencial de barrido Q 100 TA-
Instruments, dotado con un sistema automático de recogida de muestra (muestreador 
automático con capacidad para 50 muestras y 5 referencias) y equipado con un sistema de 
refrigeración mecánica sin nitrógeno líquido, RCS (Refrigerated Cooling System) que 
permite trabajar con temperaturas comprendidas entre  -90 y 550 ºC. El equipo requiere 
tres calibraciones: sin muestras, con zafiros y con Indio (Tf = 429,75 K, Hf = 3.267 KJ/mol). 
Se emplearon muestras de alrededor de 5 mg de polímero colocadas en cápsulas de 
aluminio y se utilizó nitrógeno como gas de purga con un caudal de 50 mL/min. 
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La microscopia óptica se realizó en un microscopio óptico de luz polarizada Zeiss Axioscop 
40 Pol equipado con una cámara digital Zeiss AxiosCamMRc5. El microscopio óptico tiene 
acoplado una platina calefactora Linkan THMS600 conectado a un sistema de refrigeración 
con nitrógeno líquido LNP94.  
11.3. Descripción de técnicas 
11.3.1. Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) 
La Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) es una técnica de separación. La 
separación se produce como consecuencia de la diferente penetración de las 
macromoléculas a través de los poros de un gel dispuesto en el interior de una columna 
cromatográfica. 
A la salida de la columna las moléculas se separan en función de sus dimensiones y por lo 
tanto, de su peso molecular. A la salida de la columna hay un detector que envía una señal 
proporcional a la concentración de macromoléculas en el disolvente. De este modo, se 
obtiene una curva indicativa de la distribución de pesos moleculares. 
11.3.2. Espectroscopia de infrarrojo 
La espectroscopia de infrarrojo analiza la interacción de los niveles de energía vibracionales 
de los enlaces covalentes con la radiación infrarroja. Esta técnica permite detectar la 
presencia o ausencia de grupos funcionales. Cuando la radiación infrarroja atraviesa una 
sustancia, parte de esta radiación se transmite, mientras que el resto es absorbido en 
distinto grado en función de la sustancia y la longitud de onda de radiación incidente. 
11.3.3. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) 
Los espectrómetros de resonancia magnética nuclear (RMN), permiten medir la absorción 
de energía de unos núcleos determinados, como por ejemplo, los de hidrógeno o los de 
carbono. 
Los espectrómetros de resonancia magnética generalmente están diseñados de manera 
que irradian al compuesto con una energía electromagnética de frecuencia constante 
mientras se varía la fuerza del campo magnética. Cuando el campo magnético alcanza una 
determinada fuerza, los núcleos absorben energía y se produce resonancia. 
Los espectros de RMN (
1
H y 
13
C) se registraron a partir de disoluciones de los polímeros en 
cloroformo. Todos los desplazamientos químicos están referenciados al tetrametilsilano 
(TMS) como patrón interno. 
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11.3.4. Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 
A partir de un estudio térmico se puede obtener información sobre propiedades y 
transformaciones físicas y químicas de una muestra cuando se somete a variaciones de 
temperatura. 
Parte de las propiedades térmicas de los polímeros se pueden estudiar mediante la 
Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC), una técnica termoanalítica en que la diferencia 
de calor entre una muestra y una referencia se mide en función de la temperatura.  
Si se produce la fusión de la muestra (pico endotérmico), se requerirá que fluya más calor a 
ésta para aumentar su temperatura a la misma velocidad que la de referencia. Esto se 
debe a que la muestra, durante la fusión, absorbe  calor. En cambio si la muestra cristaliza 
(pico exotérmico) requiere menos calor para alcanzar la temperatura. La transiciones 
vítreas se presentan cuando se aumentan la temperatura de un sólido amorfo y aparece 
una alteración en la línea base de la señal DSC registrada (Figura 11.1). Esto es debido a 
que la muestra experimenta un cambio en la capacidad calorífica sin que tenga lugar un 
cambio de fase normal. 
 
Para la caracterización térmica de los diferentes polímeros de este proyecto se ha llevado a 
cabo el siguiente protocolo que implica cuatro barridos, éstos permiten  determinar la 
temperatura de transición vítrea (Tg), la temperatura de fusión (Tf), la temperatura de 
cristalización (Tc) y las entalpías de cristalización y fusión (ΔHc y ΔHf). 
 
 
Figura 11.1 Parámetros calorimétricos obtenidos por DSC 
Transición vítrea Cristalización 
Fusión 
Tg 
Tc 
Tf 
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El protocolo seguido fue el siguiente: 
El primer barrido corresponde a un primer calentamiento realizado a 20 ºC/min. En este 
barrido se obtiene la información acerca de la fusión de la muestra (Tf) y el grado de 
cristalinidad. Los picos de fusión son endotérmicos y relativamente anchos, debido a la 
diversidad de pesos moleculares de la muestra polimérica.  
El segundo barrido representa un enfriamiento lento a una velocidad de 10 ºC/min donde 
se observa la cristalización desde el estado fundido como un pico exotérmico (Tc). La 
temperatura y la entalpía indican el subenfriamiento y el grado de cristalinidad alcanzado 
para esta velocidad de enfriamiento. 
A continuación se realiza un segundo calentamiento (tercer barrido) a una velocidad de  
20 ºC/min para verificar la reproducibilidad de las fusiones observadas. 
Por último, el cuarto barrido se obtiene de un tercer calentamiento a una velocidad de       
 20 ºC/min que permite determinar la temperatura de transición vítrea (discontinuidad en la 
línea base). También se podrá observar una cristalización en frío y registrar nuevamente la 
fusión. 
11.3.5. Microscopia óptica: estudio de esferulitas 
La cinética de cristalización del polímero se ha estudiado siguiendo ópticamente el 
crecimiento de las esferulitas obtenidas mediante cristalización isotérmica del fundido. 
Con el objetivo de obtener un film delgado se preparó una disolución de la muestra en 
cloroformo (2 mg de muestra en un 1 mL de cloroformo), obteniéndose películas de 
aproximadamente 10 micras después de evaporase el disolvente. La muestra se colocó en 
la platina calefactora, entre cubreobjetos circulares, y se calentó a 20 ºC/min hasta 90 ºC, 
manteniéndolas  a esta temperatura durante 5 minutos. A continuación, la muestra se 
enfrió rápidamente hasta la temperatura de cristalización deseada, tomando 
periódicamente imágenes de las esferulitas, hasta producirse la colisión de las mismas. 
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12. Resultados 
12.1. Síntesis 
12.1.1. Síntesis de poliésteres 
Se sintetizaron diferentes poliésteres a partir de 1,9-nonanodiol y mezclas con distintas 
proporciones de ácido azelaico y ácido pimélico. 
Los poliésteres se les nombran en el presente proyecto con el acrónimo PE (x, y+y’)-z,  
siendo: 
- x el número de carbonos de la unidad de diol (x = 9). 
- y el número de carbonos del ácido pimélico (y = 7). 
- y’ el número de carbonos del ácido azelaico (y’ = 9). 
- z el porcentaje de ácido azelaico en la mezcla de unidades dicarboxílicas utilizada 
en la síntesis   
De esta forma, PE (9, 7+9)-30 indica el poliéster sintetizado a partir 1,9-nonanodiol, un 70% 
de ácido pimélico y un 30% ácido azelaico. Los polímeros con un 0 o un 100% de ácido 
azelaico se indican simplemente con el acrónimo empleado normalmente con poliésteres, 
es decir PE (9, 7) y PE (9, 9), respectivamente.  
En la Tabla 12.1 se muestran los diferentes poliésteres sintetizados y se indican los pesos 
de los reactivos utilizados en las correspondientes síntesis. 
 
Poliésteres 1,9-nonanodiol (g) Ácido azelaico (g) Ácido pimélico (g) 
PE (9, 9) 12,5 6,67 0,00 
PE (9, 7+9)-85 7,55 3,77 0,57 
PE (9, 7+9)-70 7,55 3,10 1,13 
PE (9, 7+9)-50 7,55 2,22 1,88 
PE (9, 7+9)-30 7,55 1,32 2,64 
PE (9, 7+9)-15 7,55 0,66 3,20 
PE (9, 7) 12,5 0,00 5,69 
Tabla 12.1 Cantidades de reactivos utilizados en la síntesis de poliésteres. 
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Las síntesis se efectuaron siguiendo un mismo procedimiento que se indica a continuación 
y que consta de dos etapas: 
En un balón de tres bocas (100 mL), se añaden las cantidades de reactivos indicadas en la 
Tabla 12.1, junto con el catalizador, tetrabutóxido de titanio (IV). El balón se sumerge en un 
baño de silicona colocado sobre un agitador magnético. Una de las bocas del balón se 
cierra con un tapón de cristal y por las otras dos bocas se hace pasar una corriente de 
nitrógeno gas que permite mantener una atmósfera inerte. La primera etapa de reacción se 
efectúa a una temperatura de 150 ºC durante aproximadamente cinco horas.  
A continuación se inicia la segunda etapa de reacción y para ello se conecta, a una de las 
bocas, una bomba de vacío (15-20 mbar) y se dispone de un montaje para la destilación 
del exceso de alcohol utilizado en la mezcla de reacción. La temperatura se incrementa 
hasta 180 ºC y la reacción se mantiene durante 12-15 horas. Tras este periodo, 
prácticamente no se observa que destile más alcohol por lo que cambiamos la bomba 
utilizada por otra bomba de vacío más potente (1 mbar). En esta última fase, la temperatura 
se incrementa hasta 200 ºC. Transcurridas 12-15 horas la reacción se da por finalizada al 
no destilar más alcohol o al ser la mezcla de reacción tan viscosa que impide el giro del 
agitador magnético. 
La mezcla de reacción se deja enfriar hasta temperatura ambiente, se purifica mediante 
disolución en diclorometano y precipitación con metanol, se filtra y se guarda en un 
desecador al vacío. 
En la Figura 12.1 se muestra la ruta de síntesis seguida en el caso del poliéster PE (9, 7). 
HOOC-(CH2)5-COOH HO-(CH2)9-OH
[-O(CH2)9OOC(CH2)5CO-]n
Ácido pimélico 1,9 nonanediol
Policondensación
térmica
Ti[O(CH2)CH3]4
PE (9, 7)  
Figura 12.1 Ruta de síntesis para la obtención del PE (9, 7). 
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En la Tabla 12.2 se muestran las cantidades obtenidas de cada poliéster y los 
correspondientes rendimientos. Éstos se sitúan entre el 51 y el 83%, siendo probablemente 
el gran margen de variación observado causado por el proceso de reprecipitación. En el 
mismo las fracciones de menor tamaño molecular quedan disueltas y por tanto dan lugar a 
una pérdida de rendimiento. 
 
Poliésteres Cantidad obtenida (g) Rendimiento (%) 
PE (9, 9) 8,7 73,0 
PE (9, 7+9)-85 4,0 51,4 
PE (9, 7+9)-70 7,0 82,9 
PE (9, 7+9)-50 6,9 81,9 
PE (9, 7+9)-30 5,8 80,8 
PE (9, 7+9)-15 3,9 54,6 
PE (9, 7) 7,6 72,8 
12.1.2. Síntesis de la poliesteramida derivada de L-Alanina, ácido azelaico y 1,9-
nonanodiol (PANAZ) 
La poliesteramida (P) seleccionada dispone de una disposición regular de unidades de L-
Alanina (A), 1,9-nonanodiol (N) y ácido azelaico (Z) por lo que se denominará de forma 
abreviada como PANAZ. Se ha escogido efectuar la síntesis mediante policondensación 
térmica, por lo que primeramente se sintetiza un monómero que dispone de unidades de 
alanina y azelaico, Figura 12.2. Posteriormente, en una segunda etapa se hace reaccionar 
el monómero obtenido con un exceso de 1,9-nonanodiol. A continuación se resume el 
proceso de síntesis seguido:  
Se disuelven 8,91 g de L-Alanina en una mezcla de 100 mL de dioxano y 100 mL de NaOH 
(1 M). Se añade, gota a gota, una disolución que contiene 9 g del dicloruro del ácido 
azelaico en 20 mL de dioxano. El proceso se llevó a cabo durante una hora en un baño de 
hielo-agua con una fuerte agitación. Durante el proceso se añadió paulatinamente NaOH  
(1 M) para mantener el pH del medio de reacción entre 10 y 11 e ir eliminando el HCl 
producido en el transcurso de la reacción. 
Tabla 12.2 Rendimientos obtenidos en la síntesis de los poliésteres. 
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H2N-CH-COOH
CH3
L-Alanina
ClOC-(CH2)7-COCl
Dicloruro del ácido azelaico
CH3 Monómero
HOOCCHNH-OC(CH2)7CO-HNHCCOOH
CH3  
Al finalizar  la adición, la mezcla se deja agitando durante 2 o 3 horas más y posteriormente 
se rotavapora a una temperatura de 40 ºC para eliminar totalmente el dioxano. La 
disolución acuosa obtenida se lava tres veces en un embudo de decantación con 20 mL de 
acetato de etilo. A la fase inorgánica (H2O) se le añade HCl hasta bajar el pH a 3 para 
neutralizar los grupos carboxilatos del monómero y por tanto modificar su solubilidad. El 
compuesto se extrae tres veces en un embudo de decantación con acetato de etilo (20 mL) 
y se seca la fase orgánica con sulfato sódico anhidro (Na2SO4). Se obtiene finalmente un 
sólido blanco tras eliminar el disolvente en un rotavapor. 
El monómero sintetizado se purifica mediante recristalización, para ello se disuelve a 82 ºC 
en 20 mL de isopropanol. Se deja lentamente enfriar la disolución hasta temperatura 
ambiente y posteriormente en la nevera (5 ºC), obteniéndose 3,55 gramos de producto. 
La reacción de policondensación térmica entre el monómero obtenido y el exceso de 1,9-
nonanodiol se realiza de una forma similar a la indicada para la preparación de poliésteres 
(Figura 12.3). De esta forma, la mezcla de reacción contiene  3,45 g del monómero, 3,55 g 
de 1,9 nonanodiol y 2 o 3 gotas del catalizador tetrabutóxido de titanio (IV), la temperatura 
de la primera etapa de reacción se mantiene a 140º C y se incrementa hasta sólo 150 ºC 
en la última etapa para minimizar la degradación térmica del material. El tiempo total de 
reacción fue de 29 horas y se obtuvo un rendimiento de 38,35% (1,82g) tras la 
reprecipitación.  
Figura 12.2 Ruta de síntesis para la obtención del monómero. 
Pág. 42  Memoria 
 
Monómero
HO-(CH2)9-OH
1,9 nonanediol
Policondensación
térmica
Ti[O(CH2)CH3]4
[-O(CH2)9O-OCCHNH-OC(CH2)7CO-HNHCCO-]n
CH3
PANAZ
CH3
HOOCCHNH-OC(CH2)7CO-HNHCCOOH
CH3
CH3
 
12.2. Caracterización físico-química 
12.2.1. Caracterización físico-química de poliésteres 
- Cromatografía de Permeación en Gel (GPC) 
La determinación del peso molecular del polímero se realizó mediante un Cromatógrafo de 
Permeación en Gel (GPC), determinándose los pesos moleculares medio en número (Mn) y 
en peso (Mw) y el índice de polidispersidad (PD). 
El índice de polidispersidad  representa una medida de la variedad de pesos moleculares 
de las diferentes cadenas que componen la muestra del polímero. 
En la Tabla 12.3 se indican estos parámetros. En general los resultados son bastante 
similares excepto en el caso del PE (9, 7+9)-50 que muestra unos tamaños moleculares y 
un índice de polidispersidad muy superiores. 
 
 
 
 
Figura 12.3 Ruta de síntesis para la obtención de la poliesteramida. 
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Poliéster Mn Mw PD 
PE (9, 9) 7217 19560 2,71 
PE (9, 7+9)-85 12698 31739 2,50 
PE (9, 7+9)-70 11653 29957 2,57 
PE (9, 7+9)-50 18452 59020 3,19 
PE (9, 7+9)-30 9754 23043 2,36 
PE (9, 7+9)-15 9388 21884 2,33 
PE (9,7) 7929 19587 2,47 
- Espectroscopia de Infrarrojos (IR) 
Los espectros de infrarrojo se registraron en un rango de 4000 a 550 cm
-1
. Todos los 
poliésteres presentan espectros similares, mostrándose  en la Figura 12.4, el espectro de 
IR del PE (9, 9) como ejemplo representativo.  
 
 
 
 
 
 
 
En la Tabla 12.4 se indican las bandas características de los espectros IR  de los 
poliésteres con 0, 50 y 100% de ácido azelaico. 
 
 
 
 
Tabla 12.3  Pesos moleculares e índices de polidispersidad de los 
poliésteres estudiados. 
Figura 12.4 Espectro IR del PE (9, 9). Picos característicos del poliéster. 
2919 cm
-1
   
 
2851 cm
-1 
 
1731 cm
-1 
1466 cm
-1 
1367 cm
-1 
1223 cm
-1 
1167 cm
-1 
722 cm
-1 
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Tipo de vibraciones 
PE (9, 9)  
(cm
-1
) 
PE (9, 7+9)-50  
(cm
-1
) 
PE (9, 7) 
 (cm
-1
) 
Tensión asimétrica del C-H 2919 2926 2931 
Tensión simétrica del C-H 2851 2851 2852 
Vibración de tensión del C=O 1731 1730 1729 
Deformación asimétrica del C-H 1466 1466 1465 
Deformación simétrica del C-H 1367 1367  1345 
Vibración de tensión del C-O-C 1223; 1167 1243+1224; 1169 1242; 1171 
Deformación balanceo del C-H 722 723 723 
- Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 
La asignación de las señales observadas en los espectros de RMN permite verificar la 
constitución química de la molécula, determinar la presencia de grupos terminales 
asociados a muestras de bajo peso molecular (monómeros u oligómeros), y en su caso 
determinar si existen anomalías asociadas a reacciones secundarias. 
En nuestro caso se ha podido confirmar que la reacción de polimerización ha llegado a su 
término, es decir, que no han quedado trazas de los monómeros y/o oligómeros. 
Los espectros de RMN de protón (
1
H-RMN) son similares para los distintos polímeros, 
variando lógicamente el área relativa correspondiente a los metilenos centrales de las 
unidades de diácido. En la Figura 12.5 se muestra el espectro del PE (9, 9) como ejemplo 
representativo. 
 
Tabla 12.4 Picos característicos de los IR del PE (9, 9), PE (9, 7+9)-50 y PE (9, 7). 
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Las cantidades reales de ácido azelaico y de ácido pimélico que realmente se han 
incorporado a los distintos copolímeros no pueden deducirse a partir de los espectros de 
1
H-RMN, por lo que se ha recurrido a la espectroscopia de 
13
C al mostrar diferencias en los 
desplazamientos químicos de las señales correspondientes a cada diácido. 
En la Figura 12.6 se analiza en concreto el espectro de 
13
C-RMN del PE (9, 9). 
Figura 12.5 Espectro de RMN de protón (
1
H-RMN) del PE (9, 9). 
-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-O-C-CH2-CH2-CH2-CH2-
O
4,04 2,28 1,30
1,301,30
1,30 1,30
1,63 1,58
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La señal próxima a 34,29 ppm se puede utilizar para calcular la concentración real que hay 
de diácido en cada poliéster. En dicha zona aparecen dos picos (Figura 12.7), uno referido 
al ácido azelaico y, el otro, al ácido pimélico. 
 
     
Figura 12.6 Espectro de 
13
C-RMN del PE (9, 9). 
Figura 12.7 Espectros de 
13
C-RMN de los copolímeros PE (9, 7+9)-85 (izquierda)  y   
PE (9, 7+9)-50 (derecha). 
-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-O-C-CH2-CH2-CH2-CH2-
O
173,83
64,351 34,29
24,90
25,88 28,62
28,9529,16 29,16
29,38
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Se puede observar, en el  espectro de la izquierda de la Figura 12.7, que la señal a 34,3 
ppm, correspondiente al ácido azelaico, presenta una mayor área al ser el diácido 
mayoritario (85%) en la mezcla de reacción. En el espectro de la derecha, PE (9, 7+9)-50, 
las dos señales a 34,27 y 34,09 ppm aparecen prácticamente con igual intensidad al 
disponer la mezcla de reacción del mismo porcentaje de los dos diácidos. 
De esta forma, el porcentaje real de los dos diácidos que se ha incorporado en cada 
copolímero puede determinarse fácilmente a partir de las áreas de las dos señales 
indicadas. Los valores deducidos se hallan resumidos en la Tabla 12.5, pudiéndose 
observar un acuerdo excelente entre la alimentación y la composición final. 
 
  % de ácido azelaico % de ácido pimélico 
PE (9, 7+9)-85 86,2 13,8 
PE (9, 7+9)-70 70,6 29,4 
PE (9, 7+9)-50 53,6 46,4 
PE (9, 7+9)-30 32,2 67,8 
PE (9, 7+9)-15 17,4 82,6 
- Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 
La caracterización térmica de los polímeros se ha llevado a cabo siguiendo un protocolo 
establecido que implica cuatro barridos, explicado en el apartado 12.3.4, que permite 
determinar los parámetros calorimétricos principales. En la Figura 12.8 se muestran los 
termogramas del PE (9, 9), con las temperaturas y entalpías características.  
 
Tabla 12.5 Concentración real de cada diácido en el poliéster. 
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40 45 50 55 60 65 70 75 80
T(ºC)
Primer barrido
Segundo barrido
Tercer barrido
Cuarto barrido
 
Los barridos 2, 3 y 4 están realizados en el rango de temperatura comprendido entre     
-90 y 80 ºC con objetivo de determinar la temperatura de transición vítrea. Sin embargo, 
en los poliésteres analizados no se observa, a simple vista, una discontinuidad de la 
línea base. Para determinar dicha temperatura, se ha tenido que ampliar la zona para 
poder visualizarla. 
En la Tabla 12.6 se recogen los parámetros calorimétricos de los diferentes poliésteres 
sintetizados. 
 
  1
er 
Barrido 2º Barrido 3er Barrido 4º Barrido 
  
Tf 
(ºC) 
ΔHf 
(J/g) 
Tc 
(ºC) 
ΔHc 
(J/g) 
Tf 
(ºC) 
ΔHf 
(J/g) 
Tf 
(ºC) 
ΔHf 
(J/g) 
Tg 
(ºC) 
PE (9, 9) 65,71 121,50 52,59 109,40 66,56 106,90 66,22 103,90 -45,42 
PE (9, 7+9)-85 64,13 129,40 49,20 106,50 64,41 107,60 64,32 105,50 -54,95 
PE (9, 7+9)-70 62,39 123,70 47,82 106,00 62,52 107,50 62,15 108,10 -50,89 
PE (9, 7+9)-50 61,13 112,20 45,95 95,79 60,53 96,89 60,01 95,85 -54,01 
PE (9, 7+9)-30 62,89 117,20 44,36 100,20 62,17 102,70 61,83 100,00 -60,60 
PE (9, 7+9)-15 64,43 115,60 44,86 94,23 63,51 96,78 63,28 97,13 -53,00 
PE (9, 7) 65,61 121,00 50,06 103,50 64,93 107,20 64,93 105,70 -49,62 
Los poliésteres funden a una temperatura entre 60 y 65 ºC, cristalizan entre 43 y 53 ºC y 
tienen una temperatura de transición vítrea alrededor de -50 ºC. 
Figura 12.8 Curvas obtenidas a partir del análisis calorimétrico del PE (9, 9). 
Tabla 12.6 Parámetros calorimétricos de de los poliésteres. 
 
Tc = 52,59 ºC 
ΔHc = 109,4 J/g 
Tf = 65,71 ºC 
ΔHf = 121,5 J/g 
Tf = 66,56 ºC 
ΔHf = 106,9 J/g 
Tf = 66,22 ºC 
ΔHf = 103,9 J/g 
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n
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o
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-55 -45 -35
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La temperatura de fusión de cada poliéster disminuye al incorporar unidades de 
comonómero, observándose lógicamente un mínimo para la composición del 50%. La 
Figura 12.9 ilustra claramente este comportamiento y evidencia un punto eutéctico para la 
composición intermedia. Las temperaturas de cristalización (segundo barrido) suelen 
también disminuir con la incorporación de unidades de comonómero, evidenciándose una 
mayor dificultad en el proceso de cristalización, aunque en este caso el mínimo no se halla 
tan bien definido. Las entalpías de fusión y cristalización muestran una tendencia similar si 
se exceptúa el copolímero PE (9, 7+9)-30 con unos valores ligeramente superiores a lo 
esperado, quizás como consecuencia de un menor tamaño molecular que permite 
incrementar el porcentaje de su fase cristalina. En este sentido, es relevante el descenso 
acusado de la temperatura de transición vítrea de esta muestra que sugiere nuevamente un 
tamaño molecular más reducido. 
Los datos calorimétricos evidencian dos hechos remarcables: 
a) Todos los poliésteres estudiados presentan un punto de fusión comparable e 
incluso superior a la policaprolactona. El elevado contenido en grupos metilénicos 
permite que estas muestras puedan tener aplicaciones prácticas a pesar de 
corresponder a secuencias impar-impar. 
b) Todos los poliésteres estudiados presentan un elevado grado de cristalinidad y por 
tanto las redes cristalinas de los poliésteres PE (9, 9) y PE (9, 7) son capaces de 
incorporar unidades comonómeros con una mínima distorsión. En este sentido, 
debe tenerse en cuenta que las unidades de azelaico y pimélico presentan ambas 
un número impar similar de átomos de carbono. 
 
Figura 12.9 Representación de la temperatura de fusión de cada poliéster respecto a 
la concentración de ácido azelaico que contiene. 
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12.2.2. Caracterización físico-química de la poliesteramida derivada de L-Alanina, 
ácido azelaico y 1,9-nonanodiol (PANAZ) 
- Cromatografía de permeación en gel (GPC) 
En la Tabla 12.7 se indican los valores de los parámetros Mn, Mw y PD que se han 
determinado experimentalmente y que permiten indicar que la síntesis ha tenido lugar 
de forma satisfactoria en cuanto al tamaño molecular finalmente alcanzado. 
 
Poliesteramida Mn Mw PD 
PANAZ 13983 29299 2,12 
- Espectroscopia de infrarrojos (IR) 
En la Figura 12.10 se muestra el IR de la poliesteramida sintetizada, señalando los 
picos característicos y en donde claramente destacan las bandas, correspondientes a 
los grupos amida y éster, características del polímero 
 
En la Tabla 12.8 se recogen en concreto las bandas de absorción más representativas 
del espectro de infrarrojo. 
 
Tabla 12.7 Pesos moleculares y el índice de polidispersidad de la 
poliesteramida PANAZ. 
Figura 12.10 Espectro IR de la poliesteramida PANAZ. Picos característicos de la 
poliesteramida. 
1538 cm
-1 
3298 cm
-1 
2926 cm
-1 
2853 cm
-1 
1735 cm
-1 
1644 cm
-1 
1455 cm
-1 
1200 cm
-1 
1158 cm
-1 
722 cm
-1 
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Tipo de vibraciones  (cm
-1
) 
Vibración de tensión del N-H 3298 
Tensión asimétrica C-H 2926 
Tensión simétrica C-H 2853 
Vibración de tensión del C=O 1735 
Vibración de tensión del C-N 1644,1538 
Deformación asimétrica C-H 1455 
Vibración de tensión de C-O-C 1200,1158 
Deformación balanceo del C-H 722 
- Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 
La Figura 12.11 muestra el espectro de RMN de protón (
1
H-RMN) de la poliesteramida 
PANAZ y la asignación de las señales observadas. El espectro muestra la presencia de 
algunas señales minoritarias que deben asociarse a grupos terminales. 
 
 
Tabla 12.8 Asignación de bandas del espectro de IR de la PEA. 
Figura 12.11 Espectro de 
1
H-RMN de la poliesteramida PANAZ. 
-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-O-C-CH-NH-C-
O
OCH3
CH2-CH2-CH2-CH2-
1,29
1,29
1,30
1,60
4,11 4,59
1,38
2,18
1,60
1,30
1,29
6,18
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La Figura 12.12 muestra el correspondiente espectro de 
13
C-RMN y la asignación de las 
señales más representativas. Al igual que en el caso anterior se observan picos minoritarios 
que pueden asociarse a terminales. Pueden destacarse que los carbonos carboxílicos de 
los grupos éster y amida se hallan bien diferenciados. 
 
- Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 
Para determinar los datos térmicos de la poliesteramida PANAZ  sintetizada se ha seguido 
el protocolo de los 4 barridos descrito en el apartado 12.3.4. En la Figura 12.13 se 
muestran los termogramas correspondientes y se indican las temperaturas y entalpias 
características. 
Figura 12.12 Espectro de 
13
C-RMN de la poliesteramida PANAZ. 
-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-O-C-CH-NH-C-
O
OCH3
CH2-CH2-CH2-CH2-
29,24
29,24
25,69
29,00
65,47
172,53
47,89 173,31
36,36
25,37
28,89
28,43
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-100 -80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140
T (ºC)
Primer barrido
Segundo barrido
Cuarto barrido
 
Los datos térmicos muestran que la poliesteramida PANAZ presenta un punto superior al 
poliéster PE (9, 9) con el que está relacionado. Esta observación puede fácilmente 
justificarse teniendo en cuenta la incorporación de grupos amida que son capaces de 
establecer fuertes interacciones intermoleculares por puente de hidrógeno. La 
poliesteramida presenta, sin embargo, una reducida entalpía de fusión que sugiere un 
reducido grado de cristalinidad que es, probablemente, consecuencia de la presencia de 
grupos laterales (grupos CH3 de las unidades de L-Alanina) y de la elevada longitud de la 
unidad química repetitiva. De hecho, tal y como se observa en el segundo barrido mostrado 
en la Figura 12.13, la poliesteramida no puede cristalizar desde el estado fundido y resta 
completamente amorfa. El tercer y cuarto barrido son coincidentes y muestran únicamente 
una temperatura de transición vítrea cercana a 9 ºC. Nuevamente puede destacarse que 
este valor es muy superior al detectado en el poliéster relacionado (PE (9, 9)) como 
consecuencia de la menor movilidad molecular en la fase amorfa causada por las 
interacciones intermoleculares por puente de hidrógeno. 
 
 
 
 
 
Figura 12.13 Curvas obtenidas a partir del análisis calorimétrico de la poliesteramida PANAZ. 
 
Tf = 82,75 ºC 
ΔHf = 28,41 J/g 
Tg = 9,28 ºC 
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12.3. Cristalización desde el estado fundido: Morfología de 
esferulitas 
La cristalización de los distintos poliésteres desde el estado fundido da lugar siempre a 
morfologías esferulíticas que han sido estudiadas mediante microscopia óptica de luz 
polarizada. Concretamente, se han seleccionado para este estudio los poliésteres con un 
tanto por ciento de ácido azelaico de 0, 50, 85 y 100. Además, a efectos comparativos, se 
ha cristalizado la muestra correspondiente a una mezcla con un 50% molar  de los 
poliésteres PE (9 ,9) y PE (9, 7). Esta mezcla se le nombra con el acrónimo PE (9,9/9,7)-
50. 
En todos los casos se ha observado que la nucleación tiene lugar de forma atérmica, es 
decir, que el número de núcleos es constante durante el proceso de cristalización 
isotérmico. Como puede observarse en la Figura 12.14, las morfologías correspondientes a 
los diferentes poliésteres estudiados son diferentes.  
     
  
T = 59 ºC T = 55 ºC 
T = 53 ºC T = 56 ºC 
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Los polímeros PE (9, 9) y PE (9, 7+9)-85 tienen una morfología anillada, mientras que los 
poliésteres PE (9, 7) y PE (9, 7+9)-50 tienen una textura fibrilar. En el caso de la mezcla  
PE (9,9/9,7)-50 se pueden distinguir hasta tres tipos diferentes de morfología: anillada, 
fibrilar y mixta donde la esferulita empieza creciendo de manera fibrilar y acaba de forma 
anillada. En resumen, las esferulitas de muestras ricas en unidades de ácido azelaico 
muestran morfologías anillada mientras que las ricas en ácido pimélico son fibrilares. En 
general, se acepta que la cristalización a menores grados de subenfriamiento suele 
conducir a morfologías anilladas donde las lamelas se retuercen sobre sí mismas. En 
nuestro caso, es difícil poder sacar conclusiones debido a la reducida diferencia entre los 
puntos de fusión entre los polímeros, pero en todo caso el poliéster PE (9, 9) presenta 
mayor temperatura de cristalización en los barridos calorimétricos y por tanto puede 
cristalizar con un menor subenfriamiento. La cristalización de la mezcla de poliésteres 
sugiere que se forman esferulitas independientes de cada homopolímero y que en algunos 
casos la cristalización iniciada con el poliéster derivado de pimélico termina con el derivado 
de azelaico. 
Todas las esferulitas estudiadas presentan una birrefringencia negativa al observarse con 
un filtro de onda rojo como se desprende de la posición de los cuadrantes con coloración 
azul y naranja en las micrografías siguientes (Figura 12.15).  
Figura 12.14 Micrografías ópticas de esferulitas de los diferentes poliésteres. a) PE (9, 9), 
b) PE (9, 7), c) PE (9, 7+9)-50, d) PE (9,9/9,7)-50 e) PE (9, 7+9)-85. 
T = 60 ºC 
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Figura 12.15 Micrografías ópticas correspondientes a esferulitas cristalizadas desde el estado      
fundido. a) PE (9, 9), b) PE (9, 7),  c) PE (9, 7+9)-50, d) PE (9,9/9,7)-50 y                          
e) PE (9, 7+9)-85. 
T = 59 ºC T = 53 ºC 
T = 51 ºC T = 57 ºC 
T = 60 ºC 
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12.4. Estudio de la cinética de cristalización mediante 
Microscopia Óptica 
Para el estudio de la velocidad de crecimiento de las esferulitas, se ha medido el radio de 
las mismas a diferentes tiempos de cristalización. El estudio se ha realizado para los 
poliésteres PE (9, 9), PE (9, 7+9)-85, PE (9, 7+9)-50, PE (9, 7) y la mezcla de poliésteres 
PE (9, 9) y PE (9, 7) al 50%.  
En la Figura 12.16 se muestra, a modo de ejemplo, una secuencia de micrografías ópticas 
correspondiente a la cristalización a 55 ºC del PE (9, 7). Se puede observar claramente el 
crecimiento de las esferulitas a medida que progresa la cristalización, que en este caso 
tiene una duración, aproximadamente, de sesenta minutos. La cristalización finaliza cuando 
las esferulitas colisionan entre ellas.  
   
   
8 min 13 min 
16 min 23,5 min 
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Los polímeros se han cristalizado isotérmicamente a temperaturas comprendidas entre 48 y 
61 ºC (Tabla 12.9), extremos que corresponden a los poliésteres puros PE (9, 7) y PE (9, 9) 
respectivamente. Para cada temperatura de cristalización se ha representado el radio de la 
esferulita en función del tiempo, obteniéndose rectas cuyas pendientes permiten determinar 
la velocidad de crecimiento cristalino (G). En las Figuras 12.17 y 12.18 se muestran, en 
concreto, las gráficas radio-tiempo correspondientes a los poliésteres PE (9, 7) y PE (9, 9). 
 
 
 
 
 
 
Figura 12.16 Secuencia de micrografías ópticas correspondiente a la cristalización del PE (9, 7) 
a T = 55 ºC. 
29,5 min 35,5 min 
40 min 53,25 min 
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En todos los casos se observa que al aumentar la temperatura de cristalización la velocidad 
de crecimiento cristalino disminuye y que aumenta el tamaño final de las esferulitas como 
consecuencia de la menor nucleación.  
 
Figura 12.17 Representación del radio de las esferulitas respecto al tiempo de las 
cristalizaciones isotérmicas a las temperaturas indicadas del PE (9, 7). 
Figura 12.18 Representación del radio de las esferulitas respecto al tiempo de las    
cristalizaciones isotérmicas a las temperaturas indicadas del PE (9, 9). 
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En la Tabla 12.9 se recogen las velocidades de crecimiento cristalino de los cinco 
poliésteres estudiados. 
 
T (ºC) PE (9, 9) PE (9, 7+9)-85 PE (9, 7+9)-50 PE (9,9/9,7)-50 PE (9, 7) 
48     23,54 
49     11,77 
50    74,13 6,49 
50,6   8,88   
51   1,76 64,32 4,56 
51,5   1,26   
52  37,87 0,46 41,02 3,42 
53  27,71 0,10 30,51 1,93 
54 34,5 11,46  18,69 1,24 
55 30,82 4,79   1,08 
56 17,86 3,20  10,30 0,36 
57 6,17 1,06  6,84  
58 2,63   2,09  
59 1,79     
60 0,80 0,05  0,41  
61 0,17     
En todos los casos, las velocidades determinadas corresponden al proceso de cristalización 
influenciado por la nucleación secundaria y por tanto conforman únicamente la parte 
derecha de la curva en forma de campana que para un polímero determinado define la 
dependencia de la velocidad de cristalización con la temperatura. En concreto, únicamente 
se ha podido detectar el aumento de la velocidad con la disminución de la temperatura de 
cristalización y ha sido imposible determinar experimentalmente la temperatura a la que la 
cristalización transcurre a una velocidad máxima o los datos correspondientes al intervalo 
de temperaturas donde el transporte molecular determina la velocidad del proceso. 
Los valores correspondientes a la velocidad de cristalización dependen en gran medida del 
peso molecular de la muestra y por tanto no son comparables cuando existe una variación 
significativa del mismo. En la Tabla 12.9 puede observarse claramente como el copolímero 
PE (9, 7+9)-50 presenta una velocidad muy inferior a los restantes tal y como es de esperar 
atendiendo a su mayor peso molecular (Tabla 12.3). Los tamaños moleculares de los dos 
homopolímeros son, sin embargo, bastante similares por lo que la gráfica mostrada en la 
Figura 12.19 es significativa al ser comparables las velocidades de cristalización. Puede 
observarse como el poliéster derivado de azelaico puede cristalizar a mayores 
temperaturas (es decir a menores grados de subenfriamiento, tal y como sugerían las 
Tabla 12.9 Velocidades de cristalización (μm/min) de los poliésteres a las diferentes temperaturas de 
cristalización 
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observaciones morfológicas), además la cristalización de la mezcla PE (9,9/9,7)-50 muestra 
un comportamiento intermedio como era de esperar. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La densidad de nucleación primaria se ha determinado contando el número de esferulitas 
que se puede observar en el campo de visión del microscopio óptico. En la Figura 12.20 se 
muestra que esta densidad aumenta cuando disminuye la temperatura de cristalización, 
aunque como se ha indicado anteriormente al ser una nucleación atérmica, la densidad no 
varía con el tiempo. En concreto, el aumento de la densidad sigue una evolución 
exponencial y alcanza un valor cercano a 1600 núcleos/mm
2
 y 1330 núcleos/mm
2
 para los 
poliésteres PE (9, 7) y PE (9, 9), respectivamente a las temperaturas mínimas a las que en 
cada caso han podido efectuarse medidas experimentales.  
 
 
 
 
 
 
Figura 12.19 Representación de las velocidades de cristalización respecto la 
temperatura para las muestras: PE (9, 9), PE (9, 7) y PE (9,9/9,7)-50. 
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12.5. Estudio de la cinética de cristalización mediante DSC 
El estudio de la cristalización de los polímeros mediante métodos calorimétricos se ha 
realizado solo para la cristalización desde el estado fundido (“Hot crystallization”). Dicho 
estudio se ha hecho para los poliésteres con concentraciones de ácido azelaico de 0, 15, 
50, 85 y 100% y para la mezcla de PE (9, 9) y PE (9, 7) al 50%. 
El intervalo de temperaturas de cristalización depende de cada polímero ya que como se ha 
visto antes las temperaturas de cristalización y fusión son diferentes para cada 
composición. 
En las Figuras 12.21, 12.22 y 12.23 se representan las exotermas correspondientes a los 
poliésteres PE (9, 9), PE (9, 7+9)-50 y PE (9, 7) respectivamente, a diferentes temperaturas 
de cristalización. Como puede observarse  las exotermas se desplazan a la derecha en el 
eje de tiempos y su anchura aumenta progresivamente conforme aumenta la temperatura 
de cristalización, indicando una menor velocidad de cristalización al disminuir el 
subenfriamiento del sistema.  
Figura 12.20 Representación de la densidad de nucleación del PE (9, 9) y del PE (9, 7). 
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Figura 12.21 Exotermas de cristalización en caliente del PE (9, 9) a las temperaturas de 
cristalización indicadas. 
Figura 12.22 Exotermas de cristalización en caliente del PE (9, 7+9)-50 a las 
temperaturas de cristalización indicadas. 
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El área delimitada por la exoterma está asociada directamente con el nivel de cristalinidad 
alcanzado en el material a cada una de las temperaturas de cristalización empleadas. La 
integración de cada curva a distintos tiempos permite determinar la evolución del grado de 
cristalinidad relativo y construir las correspondientes isotermas de cristalización. (Figura 
12.24, Figura 12.25 y Figura 12.26).   
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Figura 12.23 Exotermas de cristalización en caliente del PE (9, 7) a las temperaturas de 
cristalización indicadas. 
Figura 12.24 Evolución de la cristalinidad con el tiempo para la cristalización en caliente del  
 PE (9, 9) a las temperaturas indicadas. 
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La forma sigmoidal que presentan las curvas de cristalización relativa refleja las 
características generales del proceso de cristalización con materiales poliméricos. Una 
etapa inicial que corresponde al periodo de inducción, en el que no se observa 
cristalización, y que está directamente relacionado con el impedimento para la formación de 
núcleos estables. Este periodo de inducción será menor mientras más grande sea el 
Figura 12.25 Evolución de la cristalinidad con el tiempo para la cristalización en caliente del 
poliéster PE (9, 7+9)-50 a las temperaturas indicadas. 
Figura 12.26 Evolución de la cristalinidad con el tiempo para la cristalización en caliente del 
poliéster PE (9, 7) a las temperaturas indicadas. 
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subenfriamiento (es decir, se efectúe el proceso a una temperatura de cristalización más 
reducida).  
El análisis de la cinética de cristalización primaria se ha realizado utilizando el modelo 
descrito por Avrami [11], que relaciona la variación del contenido cristalino con el tiempo a 
una temperatura de cristalización constante (Ec. 10.2). La representación de 
))(1ln(log( t  en función de )log( 0tt  , Figuras 12.27, 12,28 y 12.29, permite obtener 
rectas a partir de las cuales se puede determinar  el exponente de Avrami (n) y log Z  a 
partir de la pendiente y de la ordenada en el origen, respectivamente. La constante de 
velocidad normalizada, k, se obtiene mediante la relación k = Z
1/n
. 
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Figura 12.27 Análisis de Avrami para cristalizaciones isotérmicas en caliente del poliéster 
         PE (9, 9) a las temperaturas de cristalización indicadas. 
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Figura 12.28 Análisis de Avrami para cristalizaciones isotérmicas en caliente del copoliéster 
              PE (9, 7+9)-50 a las temperaturas de cristalización indicadas. 
Figura 12.29 Análisis de Avrami para cristalizaciones isotérmicas en caliente del copoliéster 
              PE (9, 7) a las temperaturas de cristalización indicadas. 
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En la Tabla 12.10 se muestran los valores de las constantes de Avrami y de las constantes 
de velocidad normalizada obtenidas para los diferentes poliésteres estudiados.  
 
PE(9, 7+9)-85 
T (ºC) Z (s
-n
) n k (s
-1
) 
54 1,29E-05 2,38 8,83E-03 
55 2,61E-07 2,74 3,96E-03 
56 4,04E-08 2,69 1,79E-03 
56,5 1,18E-08 2,77 1,36E-03 
57 1,83E-09 2,82 8,04E-04 
 
Mezcla PE(9, 9) y PE(9, 7) al 50% 
T (ºC) Z (s
-n
) n k (s
-1
) 
53 4,30E-04 2,36 3,72E-02 
55 8,34E-05 2,19 1,39E-02 
57 2,19E-07 2,67 3,21E-03 
58 9,49E-08 2,47 1,45E-03 
 
PE (9, 7) 
T (ºC) Z (s
-n
) n k (s
-1
) 
52 7,44E-07 2,88 7,51E-03 
53 2,22E-08 3,13 3,59E-03 
54 2,60E-08 2,83 2,12E-03 
55 1,02E-08 2,73 1,21E-03 
56 8,83E-09 2,49 5,98E-04 
57 5,42E-09 2,43 4,03E-04 
La Tabla 12.11 muestra como los valores de la constante de Avrami tienen un valor medio 
comprendido entre 2,42 y 2,90 que indica un crecimiento esferulítico y una nucleación 
heterogénea para todas las muestras estudiadas. 
 
 
 
PE(9, 9) 
T (ºC) Z (s
-n
) n k (s
-1
) 
56 3,07E-05 2,48 1,52E-02 
57 4,35E-07 2,87 6,07E-03 
58 7,94E-09 3,16 2,72E-03 
58,5 1,08E-08 2,88 1,70E-0 
59 2,46E-10 3,10 8,06E-04 
PE (9, 7+9)-50 
T (ºC) Z (s
-n
) n k (s
-1
) 
51 1,82E-07 3,01 5,83E-03 
52 1,36E-07 2,76 3,24E-03 
52,5 3,38E-08 2,73 1,81E-03 
53 1,05E-09 3,01 1,03E-03 
57 1,78E-11 3,03 2,79E-04 
PE (9, 7+9)-15 
T (ºC) Z (s
-n
) n k (s
-1
) 
49 6,91E-05 2,42 1,89E-02 
51 1,59E-07 2,84 4,07E-03 
52 3,15E-07 2,44 2,18E-03 
53 1,97E-07 2,22 9,48E-04 
54 2,48E-08 2,24 4,01E-04 
Tabla 12.10 Constantes de Avrami y velocidades normalizadas deducidas para los diferentes 
poliésteres estudiados. 
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Poliéster n 
PE (9, 9) 2,90 
PE (9, 7+9)-85 2,68 
PE (9, 7+9)-50 2,90 
PE (9,9/9,7)-50 2,42 
PE (9, 7+9)-15 2,43 
PE (9, 7) 2,75 
Respecto a la constante de velocidad normalizada de cristalización, k, se observa que 
aumenta claramente al disminuir la temperatura de cristalización. Esta constante refleja el 
proceso global de cristalización ya que está influenciada tanto por la nucleación primaria 
como por el crecimiento cristalino 
En la Figura 12.30 se representa la constante de velocidad normalizada y el recíproco del 
tiempo en que se alcanza el 50% de cristalinidad (1/1/2), respecto la temperatura. Este 
último parámetro se obtiene fácilmente a partir de los datos calorimétricos experimentales y 
puede servir para corroborar la bondad del análisis de Avrami si muestra una dependencia 
con la temperatura similar a la deducida para la constante de velocidad normalizada [13]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 12.11 Valor medio de n. 
Figura 12.30 Representación de k y 1/1/2 respecto la temperatura, siendo los 
puntos sin relleno los correspondientes a esta última representación. 
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La evolución de los parámetros de k y 1/1/2 con la temperatura de cristalización es similar 
para los tres poliésteres, lo cual demuestra que los parámetros de Avrami se han estimado 
correctamente.  La representación corresponde al lado derecho de la campana de 
cristalización que está influenciada por el proceso de nucleación secundaria. Esta 
conclusión está plenamente de acuerdo con el análisis mediante microscopía óptica 
realizado anteriormente en el mismo rango de temperaturas. 
Una vez concluida la cristalización isotérmica las muestras se calentaron, desde su 
temperatura de cristalización, para registrar la fusión de las mismas. En la Tabla 12.12 se 
recogen estas temperaturas para los diferentes polímeros estudiados y en la Figura 12.31 
se muestran como ejemplo los termogramas correspondientes a la fusión del poliéster     
PE (9, 9) cristalizado isotérmicamente a distintas temperaturas. Como puede observarse la 
temperatura de fusión aumenta al hacerlo la temperatura de cristalización como es de 
esperar al asumir que aumenta el grosor lamelar con la temperatura. 
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Figura 12.31 Barrido de calentamiento (20 ºC/min) tras cristalización isotérmica del            
PE (9, 9). 
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PE (9, 9) PE (9, 7+9)-85 PE (9, 7+9)-50 
Tc Tf Tc Tf Tc Tf 
56,00 67,11 54,00 66,07 51,00 61,77 
57,00 67,57 55,00 66,34 52,00 62,23 
58,00 67,99 56,00 66,85 52,50 62,58 
58,50 68,27 56,50 67,10 53,00 62,84 
59,00 68,57 57,00 67,48 54,00 63,28 
      
PE (9, 7+9)-15 PE (9, 7)  PE (9,9/9,7)-50  
Tc Tf Tc Tf Tc Tf 
49,00 62,39 52,00 64,25 53,00 65,04 
50,00 62,76 53,00 64,63 55,00 65,80 
51,00 63,36 54,00 65,08 57,00 66,64 
52,00 63,89 55,00 65,57 58,00 67,13 
53,00 64,22 56,00 66,13   
54,00 64,78 57,00 66,73   
 
La representación de la temperatura de fusión de las muestras cristalizadas a distintas 
temperaturas frente la temperatura de cristalización permite determinar la temperatura de 
fusión en el equilibrio (Figura 12.32), mediante extrapolación con la línea Tf = Tc. Esta 
representación comúnmente conocida como gráfico de Hoffman-Weeks [14] permite 
establecer la condición de equilibrio termodinámico y deducir la temperatura teórica a la que 
fundirían lamelas cristalinas de espesor infinito, es decir, constituidas por cadenas 
moleculares extendidas y por tanto carentes de plegamiento molecular. 
Tabla 12.12 Variación de la temperatura de fusión con la de cristalización isotérmica para las 
distintas muestras estudiadas. 
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En la Tabla 12.13 se recogen las temperaturas de fusión en el equilibrio de los distintos 
polímeros estudiados. Estas temperaturas oscilan, en concreto, dentro de un margen muy 
reducido de temperaturas (entre 72 y 79 ºC) 
 
Poliéster Tºf en el equilibrio (ºC) 
PE (9, 9) 77,20 
PE (9, 7+9)-85 76,43 
PE (9, 7+9)-50 73,00 
PE (9, 7+9)-15 74,78 
PE (9, 7) 75,00 
PE (9,9/9,7)-50 73,56 
Aplicando la ecuación de Lauritzen-Hoffman [12], Ec. 10.4, se puede determinar los 
regímenes cinéticos de cristalización de los poliésteres PE (9, 9), PE (9, 7+9)-50 y            
PE (9, 7). 
Cuando la cristalización isotérmica se estudia a temperaturas muy por encima de la Tg los 
valores exactos de U* y T∞ no influyen en gran manera, ya que el factor de nucleación de la 
Ec. 10.4 prevalece sobre el de transporte, y pueden utilizarse valores standard. Así, los que 
Figura 12.32 Representación de Hoffman-Weeks para deducir las temperaturas de fusión 
en equilibrio para las distintas muestras estudiadas. 
Tabla 12.13 Temperaturas de fusión en el equilibrio para los distintos polímeros 
estudiados. 
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comúnmente se emplean son los propuestos por autores como Williams-Landel-Ferry 
(WLF) [15] (U* = 4120 cal/mol y T∞ = Tg - 51,6 K) o los estimados por Suzuki y Kovacs [16] 
(U* = 1500 cal/mol y T∞ = Tg - 30 K). 
Reordenando la Ec. 10.4, aplicando logaritmos y representando ln G +U*/(R(Tc-T∞)) frente a 
1/(Tc·ΔT·f), Figura 12.33, se obtuvo una única línea recta para cada poliéster, evidenciando 
que la cristalización tiene lugar bajo un único régimen en el rango de temperaturas 
estudiado.  
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Los valores de la constante de nucleación Kg calculada a partir de la pendiente de cada 
recta son 1,06·10
5
, 2,76·10
5
 y 9,19·10
4
 K
-2
 para los poliésteres PE (9, 9), PE (9, 7+9)-50 y   
PE (9, 7), respectivamente. El valor de la constante de nucleación del copoliéster             
PE (9, 7+9)-50 es más alta lo cual confirma la mayor dificultad para cristalizarlo. 
También se puede aplicar la ecuación de Lauritzen-Hoffman a partir de datos calorimétricos 
(en concreto, sustituyendo G por k, Ec. 12.1) cuando la nucleación tiene lugar 
atérmicamente. Las correspondientes representaciones para los poliésteres estudiados se 
muestran en la Figura 12.34.  
     TfTKTTRUkk cgc   /exp/exp *0                     (Ec. 12.1) 
 
 
Figura 12.33 Representación de Lauritzen-Hoffman para determinar la constante de 
nucleación Kg. 
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Los valores de la constante de nucleación, Kg, calculada a partir de la pendiente de cada 
recta son en este caso 1,34·10
5
, 1,56·10
5
 y 1,06·10
5
 K
-2
 para los poliésteres PE (9, 9),         
PE (9, 7+9)-50 y PE (9, 7), respectivamente. La tendencia que muestran las constantes es 
similar a la observada a partir de datos de microscopía, aunque los valores concretos 
discrepan ligeramente seguramente como consecuencia de una nucleación que no es 
perfectamente atérmica. 
 
Figura 12.34 Representación de Lauritzen-Hoffman para determinar la constante de 
nucleación Kg. 
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13. Impacto ambiental 
En este capítulo se realiza un estudio del impacto ambiental que se origina en la producción 
de los poliésteres y las poliesteramidas estudiadas, así como el impacto que tienen estos 
polímeros como producto final. 
13.1. Proceso de fabricación de poliésteres y poliesteramidas 
En este apartado se considera el impacto ambiental causado en el proceso de síntesis de 
los polímeros. 
En primer lugar se considera el impacto que generan las materias primas. El ácido pimélico 
es una sustancia que irrita los ojos, la piel y las vías respiratorias de acuerdo con la 
Directiva Europea 67/548/CEE, en cambio el ácido azelaico y el 1,9-nonanodiol no están 
clasificados como peligrosos según esta Directiva. En particular el ácido azelaico se emplea 
habitualmente en el campo dermatológico. 
Otro factor a tener en cuenta es la emisión de gases a la atmosfera. En el proceso se 
puede destacar la emisión de nitrógeno 5.0 de alta pureza que es un agente no 
contaminante y el exceso de alcohol utilizado en la reacción. Las reacciones se llevan a 
cabo en campanas extractoras que cumplen las normas de seguridad y el alcohol en 
exceso puede reutilizarse varias veces en síntesis futuras. 
Otro problema es la eliminación de residuos líquidos, éstos provienen, mayoritariamente, de 
los disolventes usados en el proceso de fabricación. En la síntesis de poliésteres se utilizan 
disolventes orgánicos que se caracterizan por su fácil volatilidad, su alto riesgo para el 
medio ambiente y para la salud de las personas. Estos disolventes se pueden separar en 
residuos clorados y residuos no clorados, y ser entregados posteriormente a una empresa 
especializada en el tratamiento y separación de los mismos. 
En el proceso de síntesis se utilizan bombas para hacer el vacío que funcionan con aceite 
mineral, el cual debe cambiarse periódicamente. Son aceites obtenidos por refinación del 
petróleo (recurso no renovable). Este residuo puede ser entregado a una empresa 
especializada para su reciclaje. 
Por último comentar los impactos negativos derivados del uso de servicios generales. Uno 
de estos servicios es el agua, se consume un recurso valioso y se genera contaminación 
tras su uso con la necesidad de depurarla. Esto implica construir y explotar depuradoras 
con el consumo de materiales y energía que conlleva. Otro servicio utilizado es la 
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electricidad que al generarla produce emisión de contaminantes, explotación de recursos 
no renovables y construcción de instalaciones con el consiguiente consumo de materiales y 
energía. 
Por último, destacar el aire acondicionado y calefacción cuyo uso genera impactos 
ambientales relacionados con el consumo eléctrico, emisiones causadas por pérdidas de 
refrigerantes e impactos originados por una caldera. Como por ejemplo: consumo de 
recursos no renovables, emisión de gases de efecto invernadero a la atmósfera, liberación 
de partículas sólidas… Anualmente se cambian todos los filtros de estas instalaciones. 
13.2. Impacto ambiental de poliésteres y poliesteramidas 
Los nuevos poliésteres y poliesteramidas no generan un impacto ambiental negativo ya que 
son biodegradables. La utilización de este tipo de polímeros es muy positiva ya que se 
consigue reducir residuos para eliminar mediante incineración o para almacenar en 
vertederos. Otro factor positivo es que las materias primas vienen de fuentes renovables a 
diferencia de los polímeros no biodegradables que provienen, mayoritariamente, del 
petróleo (recurso no renovable). 
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14. Evaluación económica del proyecto 
La estimación del coste económico que supone la realización de este proyecto se puede 
desglosar en dos grandes partidas: 
- Costes de personal 
- Costes de material 
14.1. Costes de personal 
En este apartado se incluye el costes de personal necesario para desarrollar este proyecto 
desde el estudio previo y la documentación hasta el análisis de los resultados. En la Tabla 
14.1 se detallan las fases principales del Proyecto, el número de horas aproximado 
dedicado a cada una de estas fases y el coste de personal asociado. Para el cálculo del 
coste por hora de cada una de las fases se ha tomado como referencia el perfil laboral 
necesario para llevar a cabo cada fase perfectamente (no todas las fases requieren de un 
mismo grado de calificación).  
 
FASE Nº horas Coste (€/hora) Coste (€) 
Estudio previo y documentación 100 10 1000 
Experimentación 450 15 6750 
Análisis de resultados 150 15 2250 
Otros costes     4000 
  
Total 14000 
En Otros costes se incluye el trabajo realizado por la secretaria, el personal de limpieza y el 
personal de mantenimiento durante el año de duración del proyecto.  
14.2. Costes de material 
Los costes de material engloban, principalmente, el coste de las materias primas 
(productos químicos) y el coste de utilización de aparatos. 
Tabla 14.1 Costes de personal. 
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14.2.1. Costes de productos químicos. 
El coste de productos químicos incluye el coste de los reactivos utilizados en las distintas 
síntesis y los productos y disolventes utilizados a lo largo del proyecto. 
En la Tabla 14.2 se calcula el gasto de disolventes utilizados en este proyecto. 
 
Disolventes Consumo (u) Precio (€/u) Coste (€) 
Cloroformo 0,24 70,02 16,80 
Metanol 0,80 31,77 25,42 
Etanol 0,10 40,74 4,07 
Acetona 0,10 47,03 4,70 
Isopropanol 0,04 51,31 2,05 
Dioxano 0,12 59,64 7,16 
Acetato de etilo 0,10 27,48 2,75 
  
Total 62,96 
Los costes de los reactivos y de los productos utilizados se encuentran en la Tabla 14.3. 
Los precios de éstos, igual que en los disolventes, se han obtenido de los catálogos de las 
empresas suministradoras. 
 
Productos Consumo (u) Precio (€/u) Coste (€) 
Ácido pimélico 0,60 21,70 13,12 
Ácido azelaico 0,71 40,90 29,02 
1,9 nonanodiol 2,65 38,40 101,84 
L-Alanina 0,10 81,90 8,19 
Dicloruro del ácido azelaico 0,36 103,00 37,08 
  
Total 189,25 
 
14.2.2. Costes de equipamiento 
Incluye el coste de los diferentes aparatos utilizados en el proyecto y su amortización (Tabla 
14.4): calorímetro diferencial de barrido (incluido sistema de refrigeración y muestreador 
automático), espectrómetro de IR, microscopio óptico, cámara digital, Linkam (incluido el 
Dewar y el sistema de refrigeración), espectrómetro de RMN y rotavapor. 
Tabla 14.2 Costes de los disolventes. 
Tabla 14.3 Costes de los reactivos empleados. 
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Para calcular el coste de los aparatos, se ha tenido en cuentan su amortización, diferente 
para cada uno de ellos, el número de usuarios que comparte el aparato y el tiempo que ha 
sido empleado (1 año). El equipo de GPC, con más de 15 años de antigüedad, se 
considera  amortizado y por lo tanto no se añade a costes de equipamientos. 
 
Aparato 
Coste de amortización 
(€) Amortización Nº Usuario Costes (€) 
Calorímetro 62.000 10 12 516,67 
Microscopio de 
luz poralizada 12.000 15 7 114,29 
Cámara digital  7.800 5 7 222,86 
Linkam 15.000 10 7 214,29 
Espectrómetro 
de IR 24.000 10 7 342,86 
Espectrómetro 
de RMN 240.000 15 12 1.333,33 
Rotavapor 2.500 25 6 16,67 
   
Total 2546,67 
14.3. Coste total del Proyecto 
El coste total del proyecto se obtiene sumando los costes de personal, de material 
(productos químicos y aparatos), los gastos generales del laboratorio y el Overhead de la 
UPC. 
Los gastos generales de laboratorio incluyen el coste del material auxiliar, los servicios 
generales y el material de oficina del Departamento de Ingeniería Química. Se estima que 
el coste asciende a un 10% del subtotal del Proyecto. 
El Overhead de la UPC incluye los gastos indirectos provenientes de haber realizado el 
proyecto en la UPC: mantenimiento de las instalaciones, suministros, alquiler, etc. Se 
estima en un 14,7% del subtotal del proyecto. 
 
 
 
 
Tabla 14.4 Coste de los aparatos. 
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Concepto Coste (€) 
Coste personal 14.000,00 
Coste material 252,21 
Coste de aparatos 2.546,67 
Subtotal 16.798,88 
 10% gastos generales  1.679,89 
14,7% Overhead UPC 2.469,43 
Total 20.948,20 
 
En definitiva, el coste total del proyecto es de 20.948,20 €. 
Tabla 14.5 Coste total del Proyecto. 
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Conclusiones 
La síntesis y el estudio de la cristalización de los poliésteres derivados del 1,9-nonanodiol y 
de los ácidos azelaico y/o pimélico, así como el estudio de la poliesteramida PANAZ han 
permitido llegar a las siguientes conclusiones: 
 La policondensación térmica ha permitido preparar los nuevos poliésteres y la 
poliesteramida sin reacciones secundarias apreciables, moderados pesos 
moleculares y rendimientos cercanos al 65% (poliésteres) y al 40% (PANAZ).  
 La temperatura de fusión de los poliésteres oscila entre los valores de 60 y 67 ºC y 
por tanto los nuevos materiales estudiados son comparables, a pesar de disponer 
de una secuencia impar-impar, a otros poliésteres comerciales (ej. policaprolactona) 
en cuanto a su comportamiento térmico. La incorporación de grupos amida 
(poliesteramida PANAZ) da lugar a un incremento de la temperatura de fusión y a 
un descenso de la cristalinidad. 
 Los poliésteres estudiados muestran un comportamiento eutéctico al variar la 
composición. El mínimo (60 ºC) corresponde al copolímero obtenido a partir de una 
mezcla equimolar de los dos diácidos y los máximos (66 y 67 ºC) a los dos 
homopolímeros  
 Todos los poliésteres cristalizan fácilmente desde el estado fundido, aún cuando 
sus unidades dicarboxílicas se dispongan aleatoriamente. Las morfologías que se 
observan mediante microscopia óptica corresponden a esferulitas,  de acuerdo 
también con los análisis cinéticos de Avrami que indican un exponente cercano a 
2.5 (crecimiento esferulítico y nucleación heterogénea). 
 Los parámetros cinéticos k y 1/1/2 aumentan exponencialmente al disminuir la 
temperatura  dentro del rango en el que ha sido posible efectuar medidas 
experimentales. En el mismo, el proceso de cristalización está controlado por la 
nucleación secundaria y no por el transporte molecular. La elevada nucleación 
primaria  impide extender las observaciones experimentales a temperaturas 
inferiores.  
 Todos los poliésteres muestran temperaturas de fusión en el equilibrio  similares 
(73-77,5 ºC) aunque se produce un ligero descenso al incrementar la proporción de 
comonómero (azelaico o pimélico). 
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 Las esferulitas presentan una birrefringencia negativa pero con una textura que es 
variable (fibrilar o anillada) dependiendo de su composición. La nucleación tiene 
lugar atérmicamente por lo que puede efectuarse un análisis del régimen de 
cristalización, tanto a partir de estudios calorimétricos como de microscopía óptica. 
Todos los poliésteres estudiados presentan un único régimen y muestran 
diferencias significativas entre las constantes de nucleación secundaria.  
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